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Referat
In der vorliegenden Arbeit wird der Punktdefekthaushalt von Galliumarsenid-Einkristallen mit unter-
schiedlichen Dotierungen untersucht. Es wird gezeigt, in welcher Weise die Konzentration der einzelnen
Punktdefekte von der Konzentration der Dotierstoffe, der Stöchiometrieabweichung und der Lage
des Ferminiveaus abhängen. Dazu dienen die Ergebnisse der meßtechnischen Charakterisierung einer
großen Anzahl von Proben, bei deren Herstellung diese Parameter gezielt variiert wurden.
Der Schwerpunkt der Arbeit liegt in der Entwicklung von Modellen, die eine quantitative Beschreibung
der experimentell untersuchten elektrischen und optischen Eigenschaften von Galliumarsenid-
Einkristallen ausgehend von den Punktdefektkonzentrationen erlauben. Da aus Punktdefekten
Ladungsträger freigesetzt werden können, bestimmt ihre Konzentration maßgeblich die Ladungsträger-
konzentration in den Bändern. Im ionisierten Zustand wirken Punktdefekte als Streuzentren für freie
Ladungsträger und beeinflussen damit die Driftbeweglichkeit der Ladungsträger. Eine thermodynami-
sche Modellierung der Punktdefektbildung liefert Aussagen über die Gleichgewichtskonzentrationen
der Punktdefekte in Abhängigkeit von Dotierstoffkonzentration und Stöchiometrieabweichung. Es
wird gezeigt, daß die bei Raumtemperatur beobachteten elektrischen Eigenschaften der Kristalle aus
der kinetischen Hemmung von Prozessen folgen, über die die Einstellung eines thermodynamischen
Gleichgewichts zwischen den Punktdefekten vermittelt wird.
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Darin besteht das Wesen der Wissenschaft.
Zuerst denkt man an etwas, das wahr sein könnte.
Dann sieht man nach, ob es der Fall ist,
und im allgemeinen ist es nicht der Fall.
Bertrand Russell
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d Probendicke
e elektrische Elementarladung
E Energie
E elektrische Feldstärke
e−CB Elektron im Leitungsband
e−VB Elektron im Valenzband
E
0/+
A Aktivierungsenergie von Ladungsträ-
gern aus einer Störstelle beim Übergang
vom Ladungszustand 0 nach +
EeffA effektive Aktivierungsenergie eines
negativ-U-Zentrums
ECB Energie der unteren Leitungsbandkante
EfD Bildungsenergie eines Defekts
EF Fermi-Energie
Eg Bandabstand
EPDav mittlere Ätzgrubendichte
EVB Energie der oberen Valenzbandkante
f Besetzungsgrad eines Zustands
F Graduierungsfaktor
F (q) Formfaktor eines Streuzentrums
g Entartungsfaktor
GfD Freie Bildungsenergie eines Defekts
HfD Bildungsenthalpie eines Defekts
~ Planck’sches Wirkungsquantum
Ii eingestrahlte Intensität
It transmittierte Intensität
k Wellenzahlvektor
kB Boltzmann-Konstante
keff effektiver Verteilungskoeffizient
kex Kopplungskonstante zwischen Fremd-
atom und Nachbaratomen
nAs Anzahl der zusätzlichen As-Atome eines
Punktdefekts
nex Anzahl der Atome eines Fremdstoffs in
einem Punktdefekt
nGa Anzahl der zusätzlichen Ga-Atome eines
Punktdefekts
ni intrinsische Ladungsträgerkonzen-
tration, Inversionsdichte
n Elektronenkonzentration im Leitungs-
band
NA Akzeptorkonzentration
N∗A Konzentration von nichtidentifizierten
Akzeptoren
NC Kohlenstoffkonzentration
NCB effektive Zustandsdichte im Leitungs-
band
ND Donatorkonzentration oder Defektkon-
zentration
Ndot Dotierstoffkonzentration
NVB effektive Zustandsdichte im Valenzband
NEL2 EL2-Konzentration
Ni Konzentration ionisierter Störstellen
NSA Summenkonzentration flacher Akzep-
toren
NSD Summenkonzentration flacher Donato-
ren
Mex Masse eines Fremdatoms
mn∗ effektive Masse der Elektronen im Lei-
tungsband
Mnn Masse der nächsten Nachbaratome ei-
nes Fremdatoms
mp∗ effektive Masse der Löcher im Valenz-
band
p Konzentration von Löchern im Valenz-
band
q Streuvektor
qD Dipolmoment eines Defekts
r Ortsvektor
rn Hall-Faktor für Elektronenleitung
rp Hall-Faktor für Löcherleitung
R Reflexionsgrad oder mittlerer Störstel-
lenabstand
R0 Verhältnis der Konzentration des oc-
OAs-Defekts in den beiden stabilen La-
dungszuständen
RH Hall-Koeffizient
SfD Bildungsentropie eines Defekts
T Temperatur und Transmissionsgrad
Teff effektive Einfriertemperatur des Punkt-
defektgleichgewichts
xAs, xAs Stoffmengen von Arsen und Gallium
z Ladungszustand eines Defekts
Zd Dipolladung
zD Anzahl der möglichenräumlichen Konfi-
gurationen eines Defekts
1. Einleitung
Punktdefekte sind ein stets vorhandener Bestandteil realer Kristalle. Die strenge räumliche Periodizität
des atomaren Aufbaus, die dem Modell des idealen Kristalls zugrunde liegt, wird durch sie gestört. Oft
verwendet man deshalb den Begriff Störstelle als Synonym für Punktdefekt. Mit der atomaren Fehlord-
nung eines Punktdefektes geht in der Regel auch eine elektronische Fehlordnung einher. Im Umfeld eines
Punktdefektes ist neben der Periodizität des atomaren Aufbaus auch die Periodizität des Verlaufs der
Elektronendichte als Funktion des Ortes gestört. Punktdefekte lassen sich nach verschiedenen Kriterien
klassifizieren. Eine Möglichkeit ist die Einteilung in intrinsische und extrinsische Defekte. Intrinsische
Defekte entstehen durch Fehlordnung von Atomen des Wirtsgitters. Es können unbesetzte Gitterplätze
(Leerstellen) oder Atome auf Zwischengitterplätzen auftreten. In einem zweikomponentigen Verbin-
dungshalbleiter ist darüber hinaus die Bildung von Antistrukturdefekten möglich, bei denen Atome der
einen Komponente Plätze im jeweils anderen Untergitter besetzen. Die Gleichgewichtskonzentration
von intrinsischen Defekten ist abhängig von der Temperatur und in Verbindungshalbleitern auch vom
Grad der Abweichung von der stöchiometrischen Zusammensetzung. Statt von intrinsischen Defekten
spricht man auch von nativen oder Eigendefekten. Die wichtigste Methode, den Punktdefekthaushalt
von Halbleiterkristallen zu beeinflussen, ist die Dotierung mit Fremdstoffen. Die Atome des Fremdstoffs
ersetzen Atome des Wirtskristalls (Substitutionsstörstelle) oder sie werden auf Zwischengitterplätzen
eingebaut. Defekte, die Atome eines Fremdstoffs enthalten, werden extrinsische Defekte genannt.
Punktdefekte bestimmen in starkem Maße die Konzentration der freien Ladungsträger in den Bändern,
deren Driftbeweglichkeit sowie die Lebensdauer von Nichtgleichgewichtszuständen der Ladungsträger-
verteilung. Durch eine gezielte Einflußnahme auf Art und Konzentration der Punktdefekte lassen sich
die genannten Parameter für ein bestimmtes Halbleitermaterial in weiten Grenzen ändern und damit an
die Erfordernisse von technischen Anwendungen anpassen.
Die zwei Haupteinsatzgebiete von Galliumarsenid in der Elektronik verlangen Kristalle mit sehr unter-
schiedlichen spezifischen elektrischen Widerständen bzw. Konzentrationen freier Ladungsträger:
• Für die Herstellung diskreter Hochfrequenzbauelemente bzw. daraus aufgebauter integrier-
ter Schaltkreise, wie Hetero-Bipolar-Transistoren (HBT) und high electron mobility transi-
stors (HEMT) bietet ein Substrat mit möglichst geringer elektrischer Leitfähigkeit Vorteile.
Der technologische Aufwand zur lateralen elektrischen Isolation von Bauelementestruk-
turen kann dadurch minimiert werden. Sogenanntes halbisolierendes (semi-insulating, SI)
Galliumarsenid weist einen spezifischen elektrischen Widerstand im Bereich von einigen
107 bis 108 Ωcm auf.
• Vollkommen entgegengesetzte Forderungen ergeben sich bei der Verwendung von Gallium-
arsenid als Substratmaterial zur Herstellung von optoelektronischen Bauelementen wie Lu-
mineszenzdioden (LED) und Halbleiterdiodenlasern (LD). Hier verlangt das Bauelemen-
tedesign oft das Anbringen eines elektrischen Kontakts an der Rückseite des Substrats.
1
2 1. Einleitung
Die beim Stromfluß durch das Substrat in Wärme umgesetzte elektrische Leistung ist vom
spezifischen elektrischen Widerstand des Galliumarsenids abhängig und soll möglichst ge-
ring sein, um die Effizienz und die Lebensdauer des Bauelements günstig zu beeinflussen.
Für diesen Einsatzbereich werden daher sogenannte halbleitende (semi-conducting, SC)
Substrate mit einem spezifischen elektrischen Widerstand von einigen 10−3 Ωcm verwen-
det.
Der Unterschied des spezifischen elektrischen Widerstands um 11 Größenordnungen wird lediglich über
eine für beide Materialtypen unterschiedliche Beeinflussung der Konzentration extrinsischer und intrin-
sischer Defekte eingestellt. Für die technologische Beherrschung dieser Aufgabe ist das Verständnis der
physikalischen Zusammenhänge, die den Punktdefekthaushalt in einem Halbleiterkristall bestimmen,
Voraussetzung. Die Ermittlung der atomaren Struktur von Punktdefekten und ihrer elektronischen Ei-
genschaften, die Methoden zur Messung ihrer Konzentration und die Mechanismen ihrer Entstehung
und Wechselwirkung sind daher zentrale Forschungsgebiete der Halbleiterphysik.
Diese Arbeit ist bei der Auseinandersetzung mit konkreten Fragestellungen, die aus der Fertigung von
Galliumarsenidsubstraten im industriellen Maßstab resultieren, entstanden. Die Erkenntnisse, die bei der
Suche nach Antworten auf einige dieser Fragen gewonnen wurden, sollen hier dargelegt werden.
Im Kapitel 2 wird eine Zusammenfassung des Kenntnisstandes über die wesentlichen in Galliumarsenid
auftretenden Punktdefekte dargestellt. Auf die Galliumleerstelle, den elektrisch aktiven Sauerstoffde-
fekt und den EL2-Defekt wird ausführlicher eingegangen. Diesen Defekten sind wesentliche Teile der
experimentellen Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit gewidmet. Angesichts der teilweise sehr um-
fangreichen Literatur wurden hauptsächlich die Ergebnisse zusammengefaßt, die für das Verständnis der
durchgeführten Untersuchungen notwendig sind.
Das Kapitel 3 ist der Beschreibung der Meßmethoden gewidmet, die zur Gewinnung der hier verwen-
deten und teilweise erstmals vorgestellten experimentellen Ergebnisse dienten. Ein Teil der Messungen
wurde vom Autor selbst durchgeführt. Einen großen Teil der experimentellen Daten zur Spektroskopie
im mittleren und fernen Infrarot verdankt der Autor der Zusammenarbeit mit Herrn Prof. H. Ch. Alt
vom Fachbereich Feinwerktechnik, Physikalische Technik der Fachhochschule München.
Auf die Grundlagen zur mathematischen Behandlung des elektrischen Kompensationsgleichgewichts zwi-
schen Punktdefekten wird im Kapitel 4 eingegangen. Die dort entwickelten Werkzeuge werden in den
weiteren Kapiteln zur Modellierung von Zusammenhängen zwischen Defekt- und Ladungsträgerkonzen-
tration eingesetzt. Für Galliumarsenid im halbisolierendem Zustand und für solches, dessen elektrisches
Verhalten von einer hohen Konzentration an Sauerstoffdefekten bestimmt wird, werden die Kompensa-
tionsmodelle diskutiert und Näherungsformeln zur Berechnung der Ladungsträgerkonzentration abge-
leitet.
Die Ladungsträgerbeweglichkeit, deren physikalisches Modell im Kapitel 5 behandelt wird, ist insbe-
sondere in hochdotiertem Material von Interesse. Zusätzlich zur Ladungsträgerkonzentration wird im
Kapitel 8 die Ladungsträgerbeweglichkeit dazu verwendet, um eine Analyse des Punktdefekthaushalts in
Galliumarsenidkristallen, die mit hohen Konzentrationen an Silizium und Tellur dotiert wurden, durch-
zuführen. Auf der Basis der in der Literatur beschriebenen Modelle, die es erlauben, die Streuung von
Ladungsträgern an ionisierten Störstellen auf mathematischer Grundlage quantitativ zu erfassen, werden
für den Spezialfall des Galliumarsenidkristalls Abschätzungen zu den relevanten Streuprozessen vorge-
nommen.
3Mit Kapitel 6 beginnt die Vorstellung der experimentellen Ergebnisse. Eine bisher in der Literatur
nicht beschriebene Abhängigkeit der Konzentration des EL2-Defektes von der Akzeptorkonzentration
wurde bei der Routinecharakterisierung von Galliumarsenidkristallen im Fertigungsprozeß entdeckt und
anhand speziell hergestellter Probensätze eingehend untersucht. Zur Erklärung der experimentellen Be-
funde wurde ein physikalisches Modell entwickelt. Weiterhin konnte der aufgrund theoretischer Arbeiten
vorhergesagte spektrale Verlauf des optischen Absorptionsquerschnittes des einfach positiv geladenen
EL2-Defektes experimentell bestätigt werden.
Das Kapitel 7 ist den Untersuchungen zum elektrisch aktiven Sauerstoffdefekt gewidmet. Bisher sind
seine atomare Struktur und die Ladungszustände, die er annehmen kann, nicht genau bekannt. Die
experimentellen Daten erlauben eine Entscheidung zugunsten eines bestimmten Ladungszustandsspek-
trums und stützen damit ein neueres, aus ab-initio-Rechnungen gewonnenes Strukturmodell. Erstmals
konnten aus den experimentellen Daten wichtige Eigenschaften eines weiteren Sauerstoffdefekts abge-
leitet werden.
Im Kapitel 8 wird der Punktdefekthaushalt von hochdotierten n-leitenden Galliumarsenidkristallen un-
tersucht. Insbesondere wird der Fragestellung nachgegangen, worin die Ursache der Unterschiede von
Dotierungseffizienz und Ladungsträgerbeweglichkeit in silizium- und tellurdotierten Galliumarsenidkri-
stallen liegt. Der Einfluß des technologisch bedingten Eintrags von Bor auf die genannten Eigenschaften
wird quantitativ beschrieben. Erstmals wurde auf der Basis des sogenannten Ferminiveau-Effektes eine
quantitative Modellierung der Eigenschaften von tellur- und siliziumdotierten Kristallen möglich.
Die in dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse und Schlußfolgerungen werden im Kapitel 9 noch einmal zu-
sammengefaßt. Weiterhin werden wichtige noch offene Fragestellungen zum behandelten Themengebiet
genannt und es wird ein Ausblick auf weitere geplante Untersuchungen gegeben.
2. Punktdefekte in Galliumarsenid
2.1 Extrinsische Defekte
2.1.1 Flache Störstellen
Je nach der Anzahl von Valenzelektronen, mit denen Fremdatome kovalente Bindungen zu den Nach-
baratomen des Wirtskristalls eingehen können, entsteht bei ihrem substitutionellen Einbau in den Kri-
stall lokal ein Überschuß oder Mangel an Elektronen. Die gebildeten Defekte können Elektronen ins
Leitungsband abgeben (Donatoren) oder aus dem Valenzband aufnehmen (Akzeptoren). Die dafür auf-
zubringende Energie wird als Aktivierungsenergie EA bezeichnet. Bei der Abgabe oder Aufnahme von
Ladungsträgern ändert sich der Ladungszustand der Störstelle. Es bildet sich eine lokalisierte Abweichung
von der Neutralität des Halbeiterkristalls und damit ein inneres elektrisches Feld, eine Raumladung aus.
Die von geladenen Störstellen hervorgerufenen elektrischen Felder beeinflussen u.a. durch Coulomb-
Wechselwirkungen mit den Ladungsträgern den Ladungstransport im Kristall. Darauf wird im Kapitel 5
ausführlich eingegangen.
Für die Einstellung einer hohen Leitfähigkeit in Halbleitern werden in der Regel Dotanden gewählt, deren
Aktivierungsenergie klein gegenüber der thermischen Energie kBT im vorgesehenen Arbeitstemperatur-
bereich des Halbleiterbauelements ist. Damit wird eine vollständige Aktivierung der Ladungsträger er-
reicht. Für Galliumarsenid haben sich zur Einstellung einer hohen Leitfähigkeit vom n-Typ die Dotanden
Silizium und Tellur bewährt. Für eine p-Dotierung verwendet man hauptsächlich Zink, Kohlenstoff oder
Beryllium. In den Tabellen 2.1 und 2.2 sind die wichtigsten Dotanden für Galliumarsenid und die da-
zugehörigen Aktivierungsenergien aufgeführt. Für die Bezeichnung der Defekte in dieser Arbeit wurde
eine allgemein übliche Nomenklatur gewählt. Im Symbol XY bezeichnet X ein Atom, das einen Platz
im Untergitter Y einnimmt. Eine Leerstelle im Untergitter Y wird mit VY symbolisiert, ein Atom X auf
einem Zwischengitterplatz mit Xi.
Defekte bzw. die von ihnen ausgebildeten Energieniveaus, für die EA  kBT gilt, werden als energe-
tisch flach bezeichnet. Unter energetisch tiefen Defekten versteht man dementsprechend Defekte mit
größeren Aktivierungsenergien. Flache Donatoren lassen sich mit guter Näherung mit dem Modell der
wasserstoffähnlichen Störstelle beschreiben. Das Potential, in dem sich das Elektrons befindet, und die
energetischen Zustände ähneln denen im Wasserstoffatom. Die Aktivierungsenergie der Störstelle erhält
man aus dem entsprechenden Ausdruck für die Ionisationsenergie des Wasserstoffatoms, indem statt
der Ruhemasse des Elektrons m0 die effektive Masse m∗ der freien Ladungsträger im Halbleiter benutzt
und die relative Dielektrizitätskonstante des Halbleiters εsc berücksichtigt wird:
EA =
m∗e4
2 (4piε0εsc~)2
(2.1.1)
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Dotand Einbau Übergang Aktivierungsenergie [eV] Literatur
Se SeAs 0/+ 0,00578 [Coo78]
Si SiGa 0/+ 0,00584 [Coo78]
S SAs 0/+ 0,00587 [Coo78]
Te TeAs 0/+ 0,03 [Mil73]
Pb PbGa 0/+ 0,0577 [Coo78]
Tabelle 2.1: Extrinsische Donatoren in GaAs
Dotand Einbau Übergang Aktivierungsenergie [eV] Literatur
C CAs 0/- 0,0269 [Kir78]
Be BeGa 0/- 0,0280 [Ash75]
Mg MgAs 0/- 0,0287 [Kir78]
Zn ZnGa 0/- 0,0306 [Kir78]
Cd CdGa 0/- 0,0347 [Ash75]
Si SiAs 0/- 0,0348 [Kir78]
Ge GeAs 0/- 0,0404 [Ash75]
B BAs 0/- 0,078 [Add92a]
B BAs -/2- 0,203 [Add92a]
Sn SnAs 0/- 0,170 [Ash75]
Fe FeGa 3+/2+ 0,59 [Mar77]
Cu CuGa 3+/2+ 0,157 [Jan90]
Cr CrGa 3+/2+ 0,736 [Mar81]
Mn MnGa 3+/2+ 0,112 [Kle90]
Tabelle 2.2: Extrinsische Akzeptoren in GaAs
Für GaAs mit m∗n= 0,067m0 und εsc= 12,9 erhält man EA= 0,00548 eV. Dieser Wert stellt eine sehr
gute Näherung für die Aktivierungsenergien der Donatoren SeAs, SiGa und SAs dar (siehe Tabelle 2.1).
Der Bohrradius aB definiert im Wasserstoffatom den Bereich mit der höchsten Aufenthaltswahrschein-
lichkeit des Elektrons. Analog dazu kann für die Störstelle ein effektiver Bohrradius a∗B angegeben
werden, der ein Maß für die Lokalisierung des gebundenen Elektrons darstellt:
a∗B =
4piε0εsc~2
m∗n e2
(2.1.2)
Der effektive Bohrradius von GaAs ist mit 10,2 nm wesentlich größer als die Gitterkonstante
a0=0,5653 nm. Das bedeutet, daß die Wellenfunktion des Elektrons über viele Gitterabstände
ausgebreitet und das Elektron somit nur schwach lokalisiert ist. Für flache Akzeptoren ist eine analoge
Beschreibung möglich, indem in Gleichung 2.1.2 die effektive Masse der Defektelektronenm∗p eingesetzt
wird.
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Abbildung 2.1: Strukturmodell (AsGa)2-OAs für den elek-
trisch aktiven Sauerstoffdefekt in GaAs nach [Pes99]
2.1.2 Isoelektronische Störstellen
Wenn ein Atom des Wirtsgitters durch ein Fremdatom mit der gleichen Konfiguration der Valenz-
elektronen ersetzt wird, entsteht eine isoelektronische Störstelle. Aus einer solchen Störstelle können
keine Ladungsträger emittiert werden. Durch die dennoch vorhandene Störung der Gitterperiodizität der
Elektronendichteverteilung kann sie aber als Streuzentrum oder Haftstelle für Ladungsträger fungieren.
Typische Vertreter in Galliumarsenid sind die Störstellen BGa und NAs.
2.1.3 Sauerstoff
Sauerstoff bildet in GaAs mehrere Defekte mit unterschiedlicher atomarer Struktur. Wenn die Bindung
Ga-As zwischen zwei benachbarten Atomen aufgebrochen wird, kann ein Sauerstoffatom die freien Bin-
dungen absättigen und es entsteht der Defekt Ga-O-As [Sch89]. Dieser Defekt erzeugt eine optische
Absorptionsbande im mittleren Infrarot bei einer Wellenzahl von 845 cm−1. Da die Bande nicht photo-
sensitiv ist, nimmt man an, daß dieser Defekt elektrisch nicht aktiv ist [Sch89].
Für die elektrischen Eigenschaften der Kristalle ist ein Defekt bedeutsam, der durch die Ausbildung zwei-
er Absorptionsbanden bei Wellenzahlen von 715 cm−1 und 730 cm−1 entdeckt und ursprünglich mit
EL2 in Verbindung gebracht wurde [Son87]. Die beiden Banden werden durch die lokalisierten Schwin-
gungsmoden (localized vibrational modes, LVM) des Defekts in unterschiedlichen Ladungszuständen
verursacht. Man bezeichnet sie als A- bzw. B-Bande des Sauerstoffdefekts [Son87]. Als Defektmodell
wurde von Zhong [Zho91] die Struktur Ga-O-Ga vorgeschlagen, die einem substitutionell im Arsen-
Untergitter eingebauten Sauerstoffatom entspricht, das nur Bindungen zu zwei der vier benachbarten
Ga-Atome eingeht. Das Sauerstoffatom ist dadurch aus der Gitterposition in Richtung der Verbindungs-
linie dieser Ga-Atome verschoben („off-center“). Der Defekt wird daher auch mit VAs-O oder oc-OAs
bezeichnet. Für diese Struktur spricht die von Schneider et al. [Sch89] beschriebene Aufspaltung der
Bande in ein Linientriplett. Drei Linien werden erwartet, wenn das Sauerstoffatom an nur zwei Ga-
Atome gebunden ist, denn es existieren drei Möglichkeiten der Besetzung dieser Ga-Plätze mit Atomen
der beiden stabilen Ga-Isotope 69Ga und 71Ga. Bei einer Defektstruktur mit tetraedrischer Symmetrie,
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d.h. mit 4 benachbarten Ga-Atomen, würde sich die Bande entsprechend der Besetzungsmöglichkeiten
in mehr als drei Linien aufspalten. Ein Beispiel dafür ist der substitutionelle Kohlenstoffdefekt CAs, bei
dem theoretisch 10 Linien auftreten, von denen sich jedoch nur 5 experimentell auflösen lassen [Lei94b].
Neild et al. [Nei91] und Skowronski et al. [Sko90] bestimmten die Graduierungsfaktoren zur Berech-
nung der Defektkonzentration aus dem integrierten Absorptionskoeffizienten für die LVM-Banden bei
845 cm−1, 715 cm−1 und 730 cm−1 zu jeweils 8 · 1016 cm−1. Bei niedrigen Temperaturen (77K) kann
man den Defekt durch Lichteinstrahlung über einen Zwischenzustand, der eine weitere LVM-Bande B’
bei 714 cm−1 erzeugt, elektrisch umladen [Alt90]. Die Banden A, B’ und B gehören zu den Ladungs-
zuständen, in denen jeweils 0, 1 bzw. 2 Elektronen an den Defekt gebunden sind. Der Defekt zeigt ein
negativ-U-Verhalten [Alt90]. Damit bezeichnet man den Umstand, daß für die Aktivierung des ersten
Elektrons eine höhere Energie aufzubringen ist als für die Aktivierung des zweiten Elektrons. Bei ther-
mischer Aktivierung werden deshalb stets beide Elektronen gleichzeitig ins Leitungsband angeregt. Der
Ein-Elektronen-Zustand ist in diesem Fall metastabil. Aufgrund der Wechselwirkung der beiden an die
Störstelle gebundenen Elektronen sollte das erste Elektron eigentlich eine geringere Aktivierungsenergie
aufweisen, was einem positiv-U-Verhalten entspricht. Die Relaxation der Defektstruktur in Abhängigkeit
vom Ladungszustand des Defekts erzeugt aber einen zusätzlichen Energiegewinn. Die exakte Bedingung
für das negativ-U-Verhalten eines donatorischen Defekts lautet [Loo81]:
E
1/0
A < E
2/1
A + kBT ln
(
4 g0 g2/g21
)
(2.1.3)
Dabei bezeichnen g0, g1 und g2 die Entartungsfaktoren des mit 0, 1 oder 2 Elektronen besetz-
ten Defekts. E2/1A und E
1/0
A sind die Aktivierungsenergien für den Übergang zwischen den ent-
sprechenden Besetzungszuständen. Die Aktivierungsenergien wurden durch Alt [Alt90, Alt91] und
Skowronski et al. [Sko90] bestimmt. Alt gibt folgende Werte an: E2/1A = (0, 58± 0, 03) eV und
E
1/0
A = (0, 14± 0, 02) eV. Die von Skowronski et al. bestimmten Energien unterscheiden sich davon
nur wenig und liegen bei 0,57 eV und 0,14 eV.
Erste theoretische Berechnungen der Lokalmodenfrequenzen der Struktur Ga-O-Ga durch Jones und
Öberg [Jon92a] ergaben eine Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen für den Zwei-Elektronen-
Zustand. Dies stimmt mit den experimentellen Befunden überein. Allerdings führten neuere Berech-
nungen dieser Struktur [Mat96, Tag98] zu einer Frequenzverschiebung in die entgegengesetzte Rich-
tung. Tagushi und Kageshima schlugen daher ein Defektmodell vor, bei dem das Sauerstoffatom
off-center in einer Zwischengitterposition sitzt, ohne ein As-Atom zu substituieren [Tag98]. Für diese
Struktur erhalten sie ebenfalls ein negativ-U-Verhalten und eine Frequenzverschiebung, die kompatibel
zu den Meßdaten ist.
Den erwähnten Arbeiten ist gemein, daß die berechneten Ladungszustände ein akzeptorisches Verhal-
ten des Defekts vorhersagen. Das steht im Widerspruch zu dem experimentellen Befund, daß Proben,
an denen die Banden A und B in hoher Intensität beobachtet werden, im allgemeinen n-leitendes
Verhalten mit Elektronenkonzentrationen im Leitungsband im Bereich von 1010 . . . 1011 cm−3 zeigen
[Alt89]. Das Ferminiveau liegt in diesem Material in der Nähe der effektiven Aktivierungsenergie des
negativ-U-Zentrums. Durch temperaturabhängige Messungen des Halleffektes (TDH) erhält man eine
Aktivierungsenergie von 0,43 eV. Der Defekt muß also zumindest über einen donatorischen Zustand
verfügen. Für einen Defekt mit drei Ladungszuständen ergeben sich unter der Annahme, daß einer
der Ladungszustände dem neutralen Defekt entspricht, zwei Möglichkeiten des Zustandsspektrums:
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(0/+/2+) und (–/0/+). Im ersten Fall ist der einfach positiv geladene Zustand metastabil, im zwei-
ten Fall der neutrale Ladungszustand. Pesola et al. schlagen ein komplizierteres Strukturmodell vor
[Pes99]. Die Struktur (AsGa)2 − OAs enthält den Sauerstoff in der bekannten Ga-O-Ga-Bindung. Zusätz-
lich sind die übrigen benachbarten Galliumatome, zu denen das Sauerstoffatom keine Bindung eingeht,
durch Arsen-Antistrukturdefekte ersetzt (Abbildung 2.1). Für diesen Defektkomplex ergeben die Be-
rechnungen von Pesola et al. gute Näherungen für die beobachteten Lokalmodenfrequenzen. Als
bisher einziges Strukturmodell führt es zu den stabilen Ladungszuständen − und +. Diese entsprechen
einem Akzeptor-Donator-Verhalten des Defekts. In Kapitel 7 werden Ergebnisse eigener Untersuchun-
gen an Kristallen mit hohem Sauerstoffgehalt vorgestellt, die die von Pesola et al. vorhergesagten
Ladungszustände bestätigen.
2.2 Intrinsische Defekte
2.2.1 EL2
Aus Messungen mit defektspektroskopischen elektrischen Methoden wie deep level transient spectro-
scopy (DLTS) und thermally stimulated current spectroscopy (TSC) sind seit langem mehrere tiefe
donatorische und akzeptorische Defekte in halbisolierendem Galliumarsenid bekannt. Eine systemati-
sche Untersuchung und Klassifizierung erfolgte Ende der 1970er Jahre durch Martin, Mitonneau
und Mircea [Mar77, Mit77]. Es zeigte sich, daß in allen untersuchten Galliumarsenidkristallen ein
tiefes donatorisches Energieniveau mit einer energetischen Lage bei 0K von ECB − 0, 75 eV [Hen77]
vorhanden war. Nach der Nomenklatur von Martin et al., die noch heute verwendet wird, bezeichnet
man dieses Energieniveau als EL2. Heute ist der EL2-Defekt der am intensivsten untersuchte Defekt
in Galliumarsenid überhaupt, und es liegt eine große Vielfalt an experimentellen Ergebnissen zu den
elektrischen, optischen und strukturellen Eigenschaften des Defekts vor. Zusammenfassungen des je-
weiligen Kenntnisstandes findet man in [Man89], [Kam93] und [Bar96]. Die für diese Arbeit wichtigen
Erkenntnisse sollen im weiteren kurz dargestellt werden.
Mittels Photokapazitätsspektroskopie [Wos85, Lag85] wurde gezeigt, daß der Defekt, der dem EL2-
Niveau zugrunde liegt, einen tiefen Doppeldonator mit den Ladungszuständen 0, + und 2+ bildet. Die
beiden Donatorniveaus liegen für T = 0K bei ECB − 0, 75 eV und EVB + 0, 54 eV. Das EL2-Niveau
entspricht also dem ersten Donatorniveau, d. h. dem Übergang zwischen den Ladungszuständen 0 und
+ des Defekts. Im weiteren wird jedoch, wie in der Literatur üblich, die Bezeichnung EL2 für den Defekt
an sich verwendet.
Der EL2-Defekt verursacht im neutralen Ladungszustand eine breite optische Absorptionsbande bei
Energien unterhalb des Bandabstandes bis etwa 0,69 eV. Das entspricht einem Wellenlängenintervall
von 870 nm bis 1800 nm. Der Einsatzpunkt der Absorption bei einer Energie von 0,75 eV wird durch
die photoinduzierten Übergänge von Elektronen aus dem neutralen Defekt EL20 zum Γ-Punkt des Lei-
tungsbandes hervorgerufen. Bei Energien von 1,0 eV und 1,3 eV setzen zusätzliche Übergänge in die L-
und X-Minima des Leitungsbandes ein. Neben der Photoionisation trägt auch die Anregung von Intra-
centerübergängen des EL2 im Energiebereich von 1,039 eV bis etwa 1,3 eV zur Absorption bei (siehe
Abschnitt 3.4). Aus Photokapazitäts- und DLTS-Messungen wurden die spektralen Abhängigkeiten der
Absorptionsquerschnitte für die optisch induzierte Umladung des Defekts ermittelt ([Lag85, Sil88], siehe
Abschnitt 3.3).
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Eine für den EL2-Defekt charakteristische Eigenschaft ist die Möglichkeit, die optische Absorption
durch die Bestrahlung der Probe mit Licht in einem Energiebereich von 1,0 eV bis 1,3 eV „auszublei-
chen“ [Lin76, Vin82]. Dieses Ausbleichen wird durch die Überführung des neutralen Defekts in einen
metastabilen Zustand verursacht und tritt bei Probentemperaturen unterhalb von 130K auf. Bei hö-
heren Temperaturen erfolgt eine thermisch induzierte Rückreaktion, die den Defekt wieder vollständig
in den EL20-Zustand überführt. Die Rückreaktion läßt sich auch optisch mit Licht im Energiebereich
von 0,8 eV bis 0,9 eV induzieren [Man89], die Rückführung in den EL20-Zustand erfolgt jedoch nur für
einen Teil der Defekte. Präzise Messungen des Anregungsspektrums beim Ausbleichen des EL2 ergaben,
daß dieses Spektrum mit dem Absorptionsspektrum der Intracenter-Anregung des EL2 übereinstimmt
[Vin82, Sko85]. Die Intracenter-Anregung stellt also zumindest den ersten Schritt zur Überführung des
Defekts in den metastabilen Zustand dar. Die Metastabilität des Defekts geht auf eine Veränderung in
seiner atomaren Struktur zurück. Nach einer langen Kontroverse in den 1970er und 1980er Jahren spre-
chen heute zahlreiche experimentelle Befunde dafür, daß dem EL2 der isolierte Arsen-Antistrukturdefekt
AsGa zugrunde liegt. Dennoch gibt es auch aus neuerer Zeit experimentell gestützte Arbeiten, die kom-
pliziertere Strukturmodelle wie AsGa-GaAs-VAs [Fuk03a] und AsGa-GaAs-VGa [Fav05] vorschlagen. Diese
Modelle wurden entwickelt, um den gemessenen zeitlichen Verlauf der Überführung von EL2 in den me-
tastabilen Zustand [Fav05] bzw. der Rückreaktion [Fuk03a] erklären zu können. Die Meßwerte für beide
Prozesse lassen sich nur durch einen mehrstufigen Prozeß der Veränderung der atomaren Struktur des
Defekts verstehen. Für das Modell des isolierten Arsen-Antistrukturdefekts fehlen bislang Erklärungs-
ansätze zu diesen experimentellen Befunden. Unstrittig ist jedoch, daß AsGa den Kern des EL2-Defekts
bildet. Das Vorhandensein von AsGa in halbisolierendem Galliumarsenid wurde im Jahre 1980 vonWag-
ner et al. mittels EPR-Messungen (electronic parametric resonance) nachgewiesen [Wag80]. Im Jahre
1982 gelangten Weber et al. durch Photo-EPR-Messungen an plastisch deformiertem Galliumarsenid
zu der Vermutung, daß der EL2-Defekt mit dem Arsen-Antistrukturdefekt identisch ist [Web82]. Diese
Vermutung wurde durch EPR-Untersuchungen von Elliot et al. und Bäumler et al. bestätigt. El-
liot et al. zeigten, daß das EPR-Signal zur Konzentration von Kohlenstoff in den Proben korreliert ist
[Ell84]. Da die EPR-Messung nur auf As+Ga sensitiv ist, heißt das, daß der Kompensationsgrad von AsGa
von der Kohlenstoffkonzentration abhängt. Dies ist aber genau der Zusammenhang, der seit langem
für EL2 bekannt war. Bäumler et al. entdeckten, daß das EPR-Signal nach Beleuchtung der Proben
mit Licht einer Wellenlänge von 1µm bei 10 K ein metastabiles Verhalten analog zum EL2-Defekt
zeigt [Bae85]. Optische Absorptionsmessungen am gleichen Probensatz durch Fuchs zeigten eine völ-
lige Übereinstimmung des Bleichverhaltens von AsGa und EL2 [Fuc87a, Fuc87b]. Die Metastabilität
des EL2 wird durch eine Strukturumwandlung des Defekts erklärt [Bar88]. Eine der vier Bindungen
des zentralen As-Atoms an seine Nachbaratome wird aufgebrochen und das As-Atom um etwa 1,3Å
in 〈111〉-Richtung auf einen Zwischengitterplatz verschoben. Die Struktur des metastabilen Zustands
von EL2 wird daher mit VGa-Asi beschrieben. Das bei der Umwandlung entstehende Leervolumen am
ursprünglichen Platz des As-Atoms wurde mittels Positronenannihilationsspektroskopie (PAS) nachge-
wiesen [KR94, Saa94]. Mit dem Übergang in den metastabilen Zustand verringert sich nach dem De-
fektmodell von Baranowski et al. [Bar88] die Symmetrie des Defekts. Der experimentelle Nachweis
erfolgte durch Baranowski und Trautmann durch Messungen der optischen Absorption während
der thermisch induzierten Rückreaktion an Proben, die uniaxialem Streß in 〈111〉- und 〈100〉-Richtung
ausgesetzt waren. Dabei zeigte sich eine Aufspaltung der zur Rückreaktion erforderlichen Aktivierungs-
energie bei Streß in 〈111〉-Richtung.
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Abbildung 2.2: Berechnete Gleichgewichtskonzen-
trationen von As0Ga und Ga
0
As in Abhängigkeit von der
Temperatur für As- und Ga-reiche Kristalle [Tan94].
Abbildung 2.3: Abhängigkeit der EL2-Konzentration
von der Stöchiometrieabweichung der Schmelze für
nominell undotiertes Galliumarsenid nach Holmes
et al. [Hol82].
Da der Arsen-Antistruktureffekt eine lokale Stöchiometrieabweichung in Richtung eines Arsen-
Überschusses darstellt, hängt die Konzentration des Defekts von der Stöchiometrieabweichung des
gesamten Kristalls ab (siehe Abschnitt 2.3). Die thermodynamische Modellierung des Eigendefekthaus-
haltes von GaAs [Hur79, Tan94] liefert das Ergebnis, daß sich in As-reichen Kristallen eine Gleich-
gewichtskonzentration von AsGa im Bereich von einigen 1016 cm−3 ausbildet, die auch im Raumtempe-
raturbereich stabil ist. In Ga-reichen Kristallen ist sie in diesem Temperaturbereich jedoch vernachlässig-
bar klein (siehe Abbildung 2.2). Aus Berechnungen des Phasendiagramms von GaAs [Wen91, Dre06b]
folgt, daß man bei der Züchtung aus einer stöchiometrischen Schmelze As-reiche Kristalle erhält. Der
Übergang zu Ga-reichen Kristallen geschieht bei einem Arsen-Molenbruch xAs/(xAs + xGa) < 0, 47.
Diese Modellaussagen stimmen gut mit experimentellen Befunden überein. Holmes et al. züchteten
mittels dem LEC-Verfahren undotierte GaAs-Kristalle aus Schmelzen mit Stöchiometrieabweichungen
von 0,47 bis 0,54 [Hol82]. Wie aus Abbildung 2.3 ersichtlich ist, wird ein Anstieg der EL2-Konzentration
von 5 · 1015 cm−3 auf 1, 7 · 1016 cm−3 beobachtet, wenn sich der As-Anteil der Schmelze von 0,48 auf
0,51 erhöht. Damit geht der Übergang von niederohmigen p-leitenden zu halbisolierenden n-leitenden
Kristallen einher.
2.2.2 Gallium-Leerstelle
Der Gallium-Leerstellendefekt VGa in Galliumarsenid stellt einen Akzeptor dar, der bis zu 3 Elektronen
aufnehmen und daher in den Ladungszuständen 0, –, 2– und 3– vorliegen kann. In Tabelle 2.3 sind Akti-
vierungsenergien aus verschiedenen theoretischen Arbeiten zusammengestellt. Baraff und Schlüter
berechneten die Aktivierungsenergien aus ersten Prinzipien mit Hilfe der Methode der selbstkonsisten-
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Abbildung 2.4: Konzentration von V3−Ga in n-
dotiertem und intrinsischem GaAs im Gleichge-
wicht mit der Gasphase nach [Tan93]. Die ge-
strichelten Kurvenäste gelten für den Ga-reichen,
die durchgezogenen Kurvenäste für den As-reichen
Grenzfall.
Bedeutung der Symbole:
Donatorenkonzentraztion in cm−3
2 intrinsisch,  5 · 1017, ◦ 1 · 1018, • 5 · 1018,
M 1 · 1019, × 5 · 1019, ohne Symbole 1 · 1020
Autoren Referenz Aktivierungsenergie EA (eV) für Übergang zwi-
schen den Ladungszuständen
0/– –/2– 2–/3–
Baraff und Schlüter [Bar85a] 0,20 0,54 0,90
Northrup und Zhang [Nor93] 0,19 0,20 0,32
Schick et al. [Sch02] 0,09 0,13 0,20
Chiker et al. [Chi07] 0,10 0,63 0,71
Tabelle 2.3: Aktivierungsenergien der Galliumleerstelle VGa in GaAs
ten Greenschen Funktionen [Bar85a]. Northrup und Zhang verwendeten die Dichtefunktionaltheorie
(DFT) mit Lokale-Dichte-Näherung (LDA) [Zha91], um die Bildungsenergien von intrinsischen Defek-
ten in Galliumarsenid zu berechnen. Tan untersuchte ausgehend von einem thermodynamischen Modell
der Defektbildung die Gleichgewichtskonzentration der Galliumleerstellen in halbisolierendem und hoch
n-dotiertem GaAs für den Fall, daß sich der Kristall bei Temperaturen oberhalb 600◦C im Gleichgewicht
mit der Gasphase befindet [Tan93, Tan94]. Es zeigt sich, daß bei hoher n-Dotierung die Konzentration
von V3−Ga nahezu temperaturunabhängig ist bzw. eine leicht negative Temperaturabhängigkeit zeigen
müßte. Diese Erscheinung wird auf den Fermi-Level-Effekt (siehe Abschnitt 2.3) zurückgeführt. Ge-
bauer konnte diese Vorhersage experimentell an Te-dotiertem GaAs bestätigen [Geb00]. Dazu temperte
er GaAs-Proben bei Temperaturen im Bereich von 700◦C bis 1100◦C unter As-Dampfdrücken von 0,1
bis 6 Bar. Nach dem Abschrecken auf Raumtemperatur wurde die Vakanzenkonzentration mittels PAS
gemessen. Von den mit DLTS, TDH und Photolumineszenzspektroskopie (PLS) nachgewiesenen Ak-
zeptorniveaus [Mit77] konnte bisher keines eindeutig der isolierten Galliumleerstelle zugeordnet werden.
Das liegt wahrscheinlich daran, daß nach theoretischen Berechnungen weitere intrinsische Akzeptoren
existieren können [Bar85a, Zha91], die eventuell Akzeptorniveaus im gleichen Energieband ausbilden.
Außerdem sind die in undotiertem GaAs bei Raumtemperatur zu erwartenden Gleichgewichtskonzen-
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Abbildung 2.5: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm
von GaAs mit Homogenitätsbereich der festen Phase
(nach [Dre06a]). Die Größe s bezeichnet die relative
Abweichung von der stöchiometrischen Zusammen-
setzung.
— Soliduslinie - - Liquiduslinie
trationen von VGa sehr gering. In n-dotiertem Material, in dem weit höhere Konzentrationen vorlie-
gen, bildet die Galliumvakanz Komplexe mit donatorischen Defekten wie z.B. SiGa-VGa und TeAs-VGa.
Die Galliumleerstelle spielt eine große Rolle bei Diffusionsvorgängen. Die Diffusionskoeffizienten der
Gallium-Selbstdiffusion und der Diffusion von Dotanden im Gallium-Untergitter sind von der Gallium-
leerstellenkonzentration abhängig [Tan91b].
2.3 Ferminiveau-Effekt
In Abbildung 2.3 wurde am Beispiel des Arsen-Antistrukturdefekts AsGa gezeigt, wie die Gleich-
gewichtskonzentration von Punktdefekten in GaAs-Einkristallen durch eine Stöchiometrieabweichung
der Schmelze, aus der der Kristall gezogen wird, beeinflußt werden kann. Die Stöchiometrieabwei-
chung des Kristalls läßt sich für eine gegebene Schmelzenzusammensetzung aus dem Phasendiagramm
(Abbildung 2.5) ableiten. Ein Arsenpartialdruck über der Schmelze von beispielsweise 5 bar führt zu
einem Kristall, dessen As-Molenbruch um etwa 11 · 10−5 von der stöchiometrischen Zusammensetzung
abweicht. Das entspricht einem Überschuß an Arsenatomen von etwa 2, 43 · 1018 cm−3. Diese Stöchio-
metrieabweichung des Kristalls kann durch die Bildung von Punktdefekten oder Ausscheidungen einer
zweiten Phase erfolgen. Die in Galliumarsenid durch Punktdefekte realisierte relative Stöchiometrieab-
weichung
s = 2 [xAs/(xAs + xGa)]− 1 (2.3.1)
wird durch deren Konzentration in folgender Weise festgelegt:
s = [NAsi + 2NAsGa +NVGa +NXGa − (NGai + 2NGaAs +NVAs +NXAs)] / 2Ns (2.3.2)
NXGa und NXAs bezeichnen die Konzentrationen von Fremdatomen im Ga- bzw. As-Untergitter.
Ns = 2, 21 · 1022 cm−3 ist die Dichte von Gitterplätzen in jeweils einem der Untergitter. Bei gegebener
Stöchiometrieabweichung s können die Punktdefekte also in verschiedenen Konzentrationsverhältnis-
sen auftreten. Der im thermodynamischen Gleichgewicht realisierte Punktdefekthaushalt wird durch die
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Bedingung zur Minimierung der Gibbs’schen Freien Energie vorgegeben. Die Konzentration ND eines
Defektes im thermodynamischen Gleichgewicht beträgt [Zha91]:
ND = zDNs exp
[
−HfD (µe,∆µ, µex) /kBT
]
(2.3.3)
Dabei bezeichnet HfD seine Bildungsenthalpie und zD die Anzahl möglicher räumlicher Konfiguratio-
nen des Defekts. Diese Gleichung gilt exakt nur bei 0K. Bei ihrer Herleitung wurde nur der Betrag
der Entropieänderung berücksichtigt, der durch die mit der Bildung von Punktdefekten einhergehende
Verringerung des Ordnungsgrades des Kristallgitters entsteht (Konfigurationsentropie). Bei von 0K ver-
schiedener Temperatur tritt eine weitere Entropieerhöhung ein, da die Anwesenheit von Punktdefekten
das Phononenspektrum des Kristalls verändern (Schwingungsentropie). Eine Berücksichtigung dieses
Entropiebeitrages erfordert eine Berechnung der temperaturabhängigen Veränderung des Phononen-
spektrums des defektbehafteten Kristalls. Eine solche Rechnung wurde für Galliumarsenid bisher nur
für die Galliumleerstelle durchgeführt [ElM06]. Die Größe µe stellt das chemische Potential der Elektro-
nen dar, das der Fermienergie EF (siehe Abschnitt 4.1) entspricht. Falls es sich um einen extrinischen
Defekt handelt, gibt µex das chemische Potential des Fremdstoffs an. Eine Abweichung von der stö-
chiometrischen Zusammensetzung wird durch die Größe ∆µ beschrieben, die sich aus den chemischen
Potentialen von Gallium und Arsen in Galliumarsenid (µGa, µAs) und in den reinen Phasen der Elemente
(µGa,bulk, µAs,bulk) ergibt:
∆µ = (µGa − µAs)− (µGa,bulk − µAs,bulk) (2.3.4)
Der Fall ∆µ = 0 drückt damit die stöchiometrische Zusammensetzung des Kristalls aus. Bei ∆µ < 0
liegt ein As-reicher, bei ∆µ > 0 ein Ga-reicher Kristall vor. Die Bildungsenthalpie eines elektrisch
neutralen Defekts HfD0 kann in eine Bildunsenergie E
f
D und Terme, die von den chemischen Potentialen
abhängen, aufgespalten werden:
HfD0 = E
f
D −
1
2
(nGa − nAs)∆µ−
∑
nexµex (2.3.5)
Die Terme nGa und nAs bezeichnen dabei die Anzahl der Ga- bzw. As-Atome, die der Defekt zusätzlich
enthält. Der Summenterm berücksichtigt die jeweilige Anzahl der Fremdatome.
Die Bildungsenthalpie eines elektrisch geladenen Defektes ist gegenüber der Bildungsenthalpie des elek-
trisch neutralen Defektes verändert. In Abbildung 2.6 wird dies für das Beispiel eines flachen Donators
erläutert. Für die Überführung des Donators aus dem neutralen in den einfach positiv geladenen Zustand
muß die Aktivierungsenergie für die Emission eines Elektrons ins Leitungsband aufgebracht werden. Die
Freie Enthalpie wird um den Betrag der Aktivierungsenergie erhöht. Die Energie des emittierten Elek-
trons beträgt ECB. Im thermodynamischen Gleichgewicht entspricht die mittlere Energie eines Elektrons
aber der Fermi-Energie EF. Die Freie Enthalpie vermindert sich daher um die Energiedifferenz zwischen
EF und ECB. Man erhält [Tan91b]
HfD+ = H
f
D0 − E0/+A + EF (2.3.6)
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Abbildung 2.6: Schematisches Banddiagramm von
GaAs mit einem donatorischen Defekt. Bei der Über-
führung des Defekts aus dem neutralen in den einfach
positiv geladenen Zustand vermindert sich die Freie
Energie des Systems um die Differenz zwischen Aktivie-
rungsenergie und Fermi-Energie. Die Bildungsenthalpie
des geladenen Defekts ist um diesen Betrag geringer als
die des neutralen Defekts (nach [Tan91b]).
Abbildung 2.7: Bildungsenthalpie intrinsischer De-
fekte in As-reichem GaAs als Funktion der Fermi-
Energie aus theoretischen Rechnungen [Zha91,
Nor93]. Die Ladungszustände der Defekte sind je-
weils angegeben.
Abbildung 2.8: Gleichgewichtskonzentration von
EL20 (As0Ga) in As-reichem GaAs als Funktion der
Temperatur nach [Zha91]. Die in halbisolierenden
LEC-Kristallen gemessene EL20- Konzentration von
etwa 1, 5 · 1016 cm−3 entspricht einer Gleichgewichts-
temperatur von 910◦C.
wobei HfD0 und H
f
D+ die Bildungsenthalpien für den elektrisch neutralen bzw. einfach positiv gelade-
nen Defekt bezeichnen. Für Akzeptoren ändern sich die Vorzeichen der beiden Enthalpiebeiträge. Im
allgemeinen Fall eines z-fach geladenen Defekts gilt für Donatoren [Tan91b]:
HfDz+ = H
f
D0 −
z∑
`=1
E
(z−1)+/z+
A + zEF (2.3.7)
und für Akzeptoren:
HfDz− = H
f
D0 +
z∑
`=1
E
(z−1)−/z−
A − zEF (2.3.8)
Ein elektrisch geladener Punktdefekt beeinflußt in Abhängigkeit von seiner Konzentration die Lage
des Ferminiveaus und damit die Bildungsenergie und Konzentration aller anderen elektrisch geladenen
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Punktdefekte. Diese Erscheinung bezeichnet man als Ferminiveau-Effekt. Die Dotierung eines Halbleiter-
einkristalls durch Fremdstoffe wirkt also über zwei unterschiedliche Mechanismen auf die Konzentration
der Punktdefekte:
• Nach Gleichung 2.3.2 bewirkt die Dotierung eine Stöchiometrieabweichung bzw. eine Ver-
änderung von ∆µ. Dadurch ändert sich die Bildungsenergie der Defekte.
• Eine Dotierung verursacht durch das Einfügen von Störstellenzuständen in die Bandlücke
eine Verschiebung der Fermi-Energie. Dadurch ändert sich die Bildungsenergie elektrisch
geladener Defekte.
Von Tan, Gösele und Yu wurde ein thermodynamisches Modell für den Ferminiveau-Effekt in Ver-
bindungshalbleitern und speziell in Galliumarsenid ausgearbeitet [Tan91a, Tan93, Tan94] und für die
Erklärung von experimentellen Befunden von Diffusionsexperimenten angewendet [Tan91b].
Die Bildungsenergien EfD als Funktion der chemischen Potentiale und der Temperatur lassen sich aus
quantenmechanischen Rechnungen gewinnen. Für einen gegebenen Satz von Werten für ∆µ und µex
erhält man dann die Fermi-Energie EF = µe aus der Neutralitätsbedingung des Halbleiters:∑
k
zkND,k − n+ p = 0 (2.3.9)
wobei zk den Ladungszustand des k-ten Defekts bezeichnet und die Summation über alle Defekte
läuft. Beim Vorhandensein von Störstellen mit mehreren möglichen Ladungszuständen bzw. im Falle
von EF −EVB > kBT oder ECB −EF > kBT muß zur Berechnung von EF bzw. µe der im Kapitel 4
erläuterte Formalismus verwendet werden.
Die Erstarrungsgeschwindigkeit eines Kristalls beträgt beim VGF-Verfahren einige Millimeter pro Stunde.
Da die axialen thermischen Gradienten nur einige Kelvin pro Zentimeter betragen, sind die Konzentrati-
onsgradienten von überschüssigem Arsen und Dotierstoffen, die sich aufgrund der temperaturabhängigen
Löslichkeit im Kristall bilden können, sehr klein. Damit kann ein Stoffaustausch zwischen Gebieten des
Kristalls, die einige Millimeter hinter der Phasengrenze liegen, und der Schmelze vernachlässigt wer-
den. Für die Stöchiometrieabweichung und die Konzentration von Dotierstoffen gelten deshalb ebenfalls
Erhaltungssätze, die sich durch folgende Bilanzgleichungen ausdrücken lassen:∑
k
nAs,kND,k − 2 sNs = 0 (2.3.10)
∑
k
nex,kND,k −Ndot = 0 (2.3.11)
Berechnungen der Bildungsenergien EfD intrinsischer Punktdefekte in GaAs wurden u.a. von Baraff
und Schlüter [Bar85b, Bar86], Northrup und Zhang [Zha91, Nor93, Nor94] sowie Schick et
al. [Sch02], Zollo et al. [Zol04] und El-Mellouhi et al. [EM05] unter Verwendung der Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT) durchgeführt (siehe Tabelle 2.4). Northrup und Zhang berechneten darüber
hinaus auch entsprechende Werte für Si-Defekte [Nor93] in GaAs. Die in den neueren Arbeiten angege-
benen Bildungsenergien sind um bis zu 50% geringer als die von Northrup und Zhang veröffentli-
chen Werte und werden durch experimentelle Befunde gestützt. So bestimmten Gebauer et al. durch
PAS-Untersuchungen an thermisch behandelten GaAs:Te-Proben die Bildungsenthalpie der neutralen
Galliumvakanz zu (3, 2± 0, 5) eV [Geb03]. Wesentliche Parameter, die die Genauigkeit der Resultate
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Bildungsenergie EfD (eV)
Defekt Northrup und Zhang El-Mellouhi et al. Zollo et al. Chiker et al.
[Nor93] [EM05] [Zol04] [Chi07]
V0Ga 4,55 2,7 – 2,9 3,15 3,004
V−Ga 4,74 2,9 – 3,0 3,553
V−2Ga 4,94 3,4 4,131
V−3Ga 5,26 3,9 – 4,1 4,709
As0Ga 2,50 3,15 1,177
As+Ga 1,74 0,834
As+2Ga 0,93 0,464
Tabelle 2.4: Berechnete Bildungsenergien für VGa und AsGa
von DFT-Rechnungen beeinflussen, sind die Zahl der Atome in der Superzelle und die Anzahl und Lage
der Stützpunkte im k-Raum. Gegenwärtig erfolgt im Rahmen einer Kooperation zwischen der Freiber-
ger Compound Materials GmbH (FCM) und dem Lehrstuhl für Opto- und Festkörperelektronik der TU
Chemnitz eine systematische Untersuchung dieser Zusammenhänge mit dem Ziel, einen konsistenten
Datensatz von Defektbildungsenergien zu erstellen [Chi07]. Neben den bereits intensiv untersuchten in-
trinsischen Defekten stehen dabei Defekte im Vordergrund, die in hochdotierten GaAs-Kristallen unter
Beteiligung der Dotanden Si, Te und B gebildet werden. Mit Ausnahme von einigen Si-Defekten sind
bisher für extrinsische Defekte in GaAs keine Bildungsenergien bekannt. Die in Tabelle 2.4 enthaltenen
ersten Resultate befinden sich für VGa in guter Übereinstimmung mit anderen neuen theoretischen Ar-
beiten und den experimentellen Ergebnissen nach [Geb03].
In Festkörpern entspricht die Bildungsenthalpie HfD praktisch der mit der Defektbildung verbundenen
Änderung der inneren Energie des Kristalls, da sich die damit einhergehenden Druck- und Volumenän-
derungen vernachlässigen lassen. In Abbildung 2.7 sind die Bildungsenergien der intrinsischen Defekte
in Abhängigkeit von der Fermi-Energie EF für den arsenreichen Grenzfall ∆µ < 0 aufgetragen. Für
Fermienergien EF< 1,1 eV besitzt der Arsen-Antistrukturdefekt AsGa die geringste Bildungsenergie,
wobei er unterhalb von EF=0,8 eV ionisiert und bei höheren Energien im neutralen Ladungszustand
auftritt. Im Punktdefekthaushalt halbisolierender Kristalle mit EF ≈ 0,8 eV spielen nach diesem Mo-
dell intrinsiche Defekte außer AsGa keine Rolle. Ihre Gleichgewichtskonzentrationen sind aufgrund der
höheren Bildungsenthalpien um Größenordnungen geringer als NAsGa . Dies gilt auch für die Gallium-
leerstelle, die ebenfalls zur Realisierung einer Stöchiometrieabweichung zur As-reichen Seite beitragen
könnte. Bei der Verwendung von Gleichung 2.3.3 zur Berechnung von Defektkonzentrationen ist zu
beachten, daß die Resultate nur für 0K gelten, da darin außer der Konfigurationsentropie alle weite-
ren Beiträge zur Bildungsentropie vernachlässigt werden. Die gesamte Bildungsentropie SfD beträgt für
Punktdefekte in Halbleitern zwischen 1 und 10 kB. Zum Beispiel bestimmten Gebauer et al. in der
bereits oben zitierten Arbeit die Bildungsentropie der Galliumleerstelle zu (9, 6± 1)kB [Geb03]. Da für
die meisten Punktdefekte sowohl theoretische als auch experimentell bestimmte Werte der einzelnen
Entropiebeiträge, z. B. der Schwingungsentropie, fehlen, werden diese bei Berechnungen der Gleichge-
wichtkonzentrationen der Punktdefekte in der Regel vernachlässigt [Zha91, Tan91b, Nor93]. Van der
Walle et al. nehmen einen einheitlichen Wert von 5kB für alle Punktdefekte an [vdW02]. Bei hohen
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Temperaturen können die dadurch verursachten Fehler beträchtlich sein. Beispielsweise verringert sich
GfD für VGa nahe der Schmelztemperatur von Galliumarsenid durch den entropischen Beitrag um etwa
1,25 eV.
In Abbildung 2.8 ist die mit der Bildungsenthalpie aus [Nor93] berechnete Temperaturabhängigkeit der
Gleichgewichtskonzentration von As0Ga bzw. EL2
0 für einen As-reichen Kristall aufgetragen. Da die Kon-
zentration des Defekts im betrachteten Temperaturbereich über viele Größenordnungen variiert, verwun-
dert die sehr gute Reproduzierbarkeit der an zahlreichen Kristallen gemessenen EL2-Konzentrationen.
Dieser Temperaturbereich wird sowohl bei der Abkühlung des erstarrten Kristalls als auch bei der ther-
mischen Nachbehandlung der Kristalle mehrmals durchlaufen. Bei halbisolierenden LEC-Kristallen, die
eine ein- oder mehrstufige Temperung mit einer Plateauphase bei 1140◦C durchlaufen haben, findet man
eine mittlere EL2-Konzentration von 1, 5 · 1016cm−3. Die auftretenden Abweichungen von diesem Wert
betragen höchstens 10%. Im Kapitel 6 wird gezeigt, daß für diese erstaunlich gute Reproduzierbarkeit
der EL2-Konzentration der Ferminiveau-Effekt einen erheblichen Beitrag liefert.
3. Beschreibung der verwendeten
Meßmethoden
3.1 Einleitung
Punktdefekte verändern eine Vielzahl der physikalischen Eigenschaften von Halbleiterkristallen. Der
Nachweis von Punktdefekten und die Aufklärung ihrer atomaren Struktur erfolgt durch einen Ver-
gleich zwischen den gemessenen Kristalleigenschaften mit den aus einem angenommenen Defektmodell
abgeleiteten Eigenschaftsänderungen gegenüber dem ungestörten Kristall. Als Nachweismethoden für
Punktdefekte sind solche Verfahren interessant, die eine hohe Selektivität bezüglich verschiedener De-
fektspezies einschließlich ihrer unterschiedlichen Ladungszustände aufweisen. In der Regel genügen die
Informationen, die sich mit einer Nachweismethode gewinnen lassen nicht, um ein konsistentes Modell
des Defekthaushaltes eines Halbleiterkristalls aufzustellen. Hierzu ist eine Kombination von Nachweis-
methoden notwendig, die sich im Aussagegehalt ihrer Resultate sinnvoll ergänzen sollten. In diesem
Kapitel werden die Meßmethoden beschrieben, mit denen die in dieser Arbeit vorgestellten experimen-
tellen Daten gewonnen wurden.
3.2 Spektroskopie lokaler Schwingungsmoden
Eine der leistungsfähigsten Nachweismethoden für Punktdefekte ist die Messung der lokalisierten
Schwingungsmoden, die durch die Störung der Gitterperiodizität im Umfeld der Defekte entstehen. Diese
Schwingungsmoden können durch die Bestrahlung des Kristalls mit Licht angeregt werden und verursa-
chen schmalbandige Absorptionen, die sich durch optische Spektroskopie nachweisen lassen. Diese Nach-
weismethode wird daher als Lokalmodenspektroskopie bzw. localized vibrational mode (LVM) spectro-
scopy bezeichnet. Für GaAs betragen die Anregungsenergien der Schwingungsmoden etwa 0,02 eV bis
0,2 eV. Dies entspricht Lichtwellenlängen von etwa 3µm bis 30µm, das heißt, die Absorptionsbanden
liegen im Bereich des mittleren Infrarot.
Die hohe Defektselektivität der LVM-Spektroskopie beruht auf der Abhängigkeit der Frequenz der
Schwingungsmoden von der Masse der Fremdatome Mex, der Masse der nächsten Nachbaratome Mnn
und der Stärke der Kopplung der Fremdatome an die Nachbaratome. Für einen isolierten substitutio-
nellen Punktdefekt ist die Frequenz der Schwingungsmode ωL gegeben durch:
ωL =
√
kex
(
1
Mex
+
1
χMnn
)
(3.2.1)
Dabei bezeichnet kex die Kopplungskonstante zwischen dem Fremdatom und den Nachbaratomen. Der
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Abbildung 3.1: Feinstruktur der LVM-Bande von
12CAs nach [Lei94b]. Die durch die Isotopenver-
teilung der benachbarten Ga-Atome bedingten 10
Schwingungsmoden gruppieren sich zu 5 experi-
mentell beobachtbaren Linien.
Parameter χ hängt von Kraftkonstanten für die Streckung und Biegung von Bindungen zwischen den
Atomen des Wirtsgitters ab. Die Frequenz ωL ist größer als die maximale Phononenfrequenz ωmax des
Wirtsgitters, wodurch sich eine Schwingung des Fremdatoms nicht im Gitter fortpflanzen kann, sondern
auf die Umgebung der Störstelle beschränkt bleibt. Die Frequenzen der Schwingungsmoden können
aus ersten Prinzipien berechnet werden (siehe z.B. [Jon92b, Jon92a, Jon94b, Jon94a, Mat96, Tag98]).
Durch die Abhängigkeit von ωL von der Masse der nächsten Nachbaratome ergibt sich im Falle von
Verbindungshalbleitern die Möglichkeit, anhand der Frequenz der Schwingungsmode festzustellen, in
welchem Untergitter das Fremdatom sitzt. Ein Spezialfall dieser Massenabhängigkeit ist die im GaAs
auftretende Aufspaltung der Schwingungsmoden von Fremdatomen, die ins Arsen-Untergitter einge-
baut sind. Diese Aufspaltung kommt dadurch zustande, daß die 4 Galliumatome, die die nächsten
Nachbarn des Fremdatoms bilden, in zufälliger Kombination den beiden natürlichen Isotopen 69Ga und
70Ga zugehören. Abbildung 3.1 zeigt diese Aufspaltung am Beispiel des Defektes 12CAs. Aufgrund der
tetraedrischen Symmetrie des Defektes und der möglichen Kombinationen der Galliumisotope existie-
ren 10 unterschiedliche Konfigurationen des Defektes. Da einige Konfigurationen jeweils nahezu gleiche
Schwingungsfrequenzen aufweisen, ist letztendlich eine Aufspaltung der Absorptionsbande in fünf Ein-
zellinien beobachtbar [Lei82, Lei94a]. Ein Beispiel dafür, daß die Lokalmodenfrequenz sensibel vom
Ladungszustand des Defekts abhängt, liefert der Sauerstoffdefekt OAs (siehe Abschnitt 2.1.3). Der mit
0, 1 bzw. 2 Elektronen besetzte Defekt verursacht Absorptionsbanden bei Wellenzahlen von 730 cm−1,
714 cm−1 und 715 cm−1. Substitutionsstörstellen aus Atomen, die eine größere Masse als die Atome
des Wirtsgitters aufweisen, führen nicht zu lokalisierten Schwingungsmoden. Die Eigenfrequenzen der
Defekte liegen innerhalb des Phononenspektrums des Wirtskristalls. Eine lokale Anregung bleibt nicht
erhalten, sondern breitet sich durch den Kristall aus. Die Lokalmodenspektroskopie kann daher nur
Defekte aus Atomen mit geringer Masse nachweisen.
Die Lokalmodenspektroskopie ermöglicht bei Kenntnis eines entsprechenden Graduierungsfaktors F die
Bestimmung der Konzentration von Punktdefekten. Der integrale Absorptionskoeffizient einer Absorp-
tionslinie ist proportional zur Konzentration N des zugehörigen Defekts (Lambert-Beer’sches Gesetz):
ND = F
∫
α(ν) dν (3.2.2)
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Für die Bestimmung des Graduierungsfaktors benötigt man eine unabhängige Methode, die in der Lage
ist, die Absolutkonzentration des betreffenden Fremdstoffs zu ermitteln. Zu solchen Methoden gehören
die chemische Analytik, die Atom-Emmissions-Spektroskopie (AES) und die charged particles activati-
on analysis (CPAA). Diese Methoden liefern immer die Gesamtkonzentration des Fremdstoffs. Mit der
LVM-Spektroskopie erhält man dagegen einen Meßwert, der zur Konzentration eines bestimmten, diesen
Fremdstoff enthaltenden Punktdefekts proportional ist. Die Voraussetzung zur Bestimmung des Gradu-
ierungsfaktors sind Kenntnisse über die Beziehung zwischen der Gesamtkonzentration des Fremdstoffs
und der Konzentration des Punktdefekts. Im Idealfall sind beide Konzentrationen nahezu gleich, wie
z.B. für Kohlenstoff in Galliumarsenid. In den letzten beiden Jahrzehnten wurden die Graduierungsfak-
toren zu einer Reihe von Punktdefekten in Galliumarsenid ermittelt. Beispiele dafür sind die Defekte CAs
[Ara88, Alt88, Alt99], BGa [Alt91, Add92b] und OAs [Sko90, Nei91, Alt07]. Für CAs und BGa existieren
international verbindliche Standards [DIN97, DIN98, SEM97], die die Meßbedingungen definieren und
die zu verwendenden Graduierungsfaktoren festlegen.
Die in dieser Arbeit in den Kapiteln 6 und 7 vorgestellten experimentellen Daten wurden mit einem
fourier-transform infrared(FTIR)-Spektrometer Bruker IFS66v gewonnen. Die Messungen erfolgten mit
einer spektralen Auflösung von 0,5 cm−1. Für die Untersuchung der Sauerstoffdefekte wurden die Pro-
ben in einem Flüssig-Stickstoff-Kryostaten auf 77K abgekühlt. Zur Messung der transmittierten Strah-
lung kam ein mit flüssigem Stickstoff gekühlter Quecksilber-Cadmiumtellurid-Detektor (MCT-Detektor)
zum Einsatz. Die Nichtlinearität der Detektorkennlinie wurde mathematisch korrigiert. Im Interferometer
wurde ein Kaliumbromid-Strahlteiler verwendet, der für einen hohen Transmissionsgrad im Wellenzahl-
bereich von (400 . . . 600) cm−1 optimiert war. Für die Messung weiterer in Kapitel 7 verwendeten Daten
wurde von der Arbeitsgruppe von Prof. Alt, Fachhochschule München, ein FTIR-Spektrometer Bruker
IFS113v benutzt. Die experimentellen Details werden in [Alt07] beschrieben.
3.3 Optische Spektroskopie an EL2 im nahen Infrarot
3.3.1 Absorptionsquerschnitte von EL2
Die Konzentration des EL2-Defekt ist einer der wesentlichen Parameter, die den spezifischen elektri-
schen Widerstand in halbisolierendem Galliumarsenid bestimmen. Eine Variation der EL2-Konzentration
führt stets auch zu einer Variation der Ladungsträgerkonzentration und damit des spezifischen elektri-
schen Widerstandes (siehe Abschnitt 4.3). Um die Forderung nach Galliumarsenid-Substratwafern mit
größtmöglicher Homogenität der elektrischen Eigenschaften zu erfüllen, hat sich bei den Herstellern und
Anwendern der Wafer seit vielen Jahren die lateral aufgelöste Messung der EL2-Konzentration etabliert
[Nag87, Oto93, Wic99]. Gegenüber einer direkten Messung des spezifischen elektrischen Widerstandes
z.B. mittels time-domain charge measurement (TDCM) hat die Bestimmung der EL2-Konzentration
durch Messung des optischen Transmissionsgrades im nahen Infrarot den Vorteil, eine wesentlich höhere
laterale Auflösung zu ermöglichen. Kommerziell verfügbare Geräte, die die TDCM-Methode anwenden,
erlauben eine laterale Auflösung in der Größenordnung von 1mm [Sti99, Fuk03b]. Eine Verbesserung der
lateralen Auflösung geht zu Lasten des möglichen Meßbereichs in Richtung niedriger Widerstände und
der Präzision der Messung. Mit der Transmissionsmessung sind theoretisch laterale Auflösungen im Be-
reich der verwendeten Lichtwellenlänge möglich. Angesichts der typischen Dicke der Wafer von mehreren
100µm ist eine solch hohe Auflösung praktisch jedoch nicht sinnvoll. Von Interesse ist eine Auflösung,
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die eine Untersuchung der Variation der EL2-Konzentration in der von der Strukturgröße des Verset-
zungsnetzwerkes vorgegebenen Längenskala ermöglicht. Die typische Strukturgröße für halbisolierendes
LEC-Material mit mittleren Versetzungsdichten von (4 . . . 10) · 104 cm−2 liegt etwa bei 200µm bis
400µm, für halbisolierendes VGF-Material mit mittleren Versetzungsdichten von (2 . . . 10) · 103 cm−2
liegt sie etwa bei 500µm bis 2000µm. Eine laterale Auflösung von etwa 20µmbis 50µmgenügt daher
vollauf, um die EL2-Variation in dieser Längenskala zu erfassen. Die Abbildungen 3.2 und 3.3 zeigen
typische Topogramme der EL20-Verteilung und ihre Korrelation zum Versetzungsnetzwerk.
Die Bestimmung der EL2-Konzentration erfolgt durch die Messung der Absorption im nahen Infrarot,
die durch die optisch induzierten Anregungsvorgänge des EL2 hervorgerufen wird. Die Aktivierungsener-
gie für die Emission von Ladungsträgern aus Störstellen in die Bänder kann nicht nur thermisch, sondern
auch durch Absorption von Photonen aufgebracht werden. Die Stärke der Absorption ist proportional
zur Konzentration der Störstelle im Kristall. Durch eine Messung des optischen Absorptionskoeffizi-
enten kann bei Kenntnis des Absorptionsquerschnittes des Anregungsvorganges die Konzentration der
Störstelle bestimmt werden. Für Störstellen, deren energetische Niveaus einen genügend großen Ab-
stand zum korrespondierenden Band haben, ist eine Messung bei Raumtemperatur möglich. Dieser Fall
trifft auf EL2 zu. Zwischen den drei Ladungszuständen von EL2 sind 4 optisch induzierte Übergänge
möglich. In Abbildung 3.4 sind diese Übergänge mit den dazugehörigen Absorptionsquerschnitten sche-
matisch dargestellt. Der durch EL2 bedingte Absorptionskoeffizient αEL2 für Licht der Wellenlänge λ
kann Beiträge aller vier Anregungsvorgänge enthalten:
αEL2(λ) = σ0n(λ)NEL20 + σ
+
p (λ)NEL2+ + σ
+
n (λ)NEL2+ + σ
2+
p (λ)NEL22+ (3.3.1)
Messungen der Absorptionsquerschnitte wurden durch Chantre et al. [Cha81], Lagowski et al.
[Lag85] und Silverberg et al. [Sil88] vorgenommen. Dabei konnten in Abhängigkeit vom damaligen
Kenntnisstand und von den Grenzen der verwendeten experimentellen Techniken nicht alle Absorptions-
querschnitte gemessen werden. In Abbildung 3.5 sind die spektralen Verläufe der Absorptionsquer-
schnitte σ0n und σ+p bei 300K nach [Sil88] dargestellt. Diese Ergebnisse regten eine Vielzahl von darauf
aufbauenden Veröffentlichungen zur quantitativen Untersuchung des Kompensationsgeschehens in hal-
bisolierendem Galliumarsenid an [Zac89, Bri89, Win90, Des91]. In n-leitendem halbisolierendem GaAs
befinden sich alle EL2-Defekte in den Ladungszuständen 0 und +, es gilt NEL22+= 0. Damit entfällt in
Gleichung 3.3.1 der letzte Term. In vielen Arbeiten wird der Term σ+n (λ)NEL2+ ebenfalls vernachlässigt.
Dies ist für Material mit einer geringen Akzeptorkonzentration, d.h. für den Grenzfall einer verschwinden-
den Konzentration von EL2+ unabhängig von λ zulässig. Nach [Bar92] setzt bei einer Photonenenergie
von 1,2 eV bzw. einer Wellenlänge von 1,03 µm der Absorptionsprozess EL2+ + hν → EL2 2+ + e−CB
ein. Eine Vernachlässigung von σ+n (λ)NEL2+ für den Fall, daß fEL2,2  1 nicht gilt, setzt also eine
Messung bei λ > 1, 03µm voraus.
Da sich die spektralen Verläufe von σ0n und σ+p unterscheiden, ist die Bestimmung der Konzentration
von EL2 in den Ladungszuständen 0 und + durch eine Messung bei zwei unterschiedlichen Wellenlängen
λ1 und λ2 möglich:
NEL20 =
σ+p (λ2)α(λ1)− σ+p (λ1)α(λ2)
σ0n(λ1)σ
+
p (λ2)− σ0n(λ2)σ+p (λ1)
(3.3.2)
NEL2+ =
σ0n(λ2)α(λ1)− σ0n(λ1)α(λ2)
σ+p (λ1)σ0n(λ2)− σ+p (λ2)σ0n(λ1)
(3.3.3)
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Abbildung 3.2: a) Topogramm der EL2-Konzentration aus dem Zentrum eines halbisolierendes LEC-GaAs-
Wafers, aufgenommen mittels optischer Transmissionsmessung bei einer Wellenlänge von 1046 nm.
b) Lichtmikroskopische Aufnahme des gleichen Waferausschnitts wie a) nach Strukturätzung in KOH-Schmelze.
Dunkel: Versetzungsätzgruben, hell: versetzungsfreie Bereiche. Die Strukturgröße des in beiden Bildern sicht-
baren Versetzungsnetzwerkes beträgt 200µm bis 400µm.
1mm 1mm
a) b)
Abbildung 3.3: a) Topogramm der EL2-Konzentration aus dem Zentrum eines halbisolierenden VGF-GaAs-
Wafers analog zu Abbildung 3.2a. b) Lichtmikroskopische Aufnahme des gleichen Waferausschnitts wie a)
analog zu Abbildung 3.2b. Die Strukturgröße des in beiden Bildern sichtbaren Versetzungsnetzwerkes beträgt
500µm bis 2000µm.
Aus meßtechnischer Sicht besonders interessant an den Absorptionsquerschnitten nach [Sil88] ist das
Vorhandenseins eines Schnittpunktes der spektralen Verläufe bei einer Wellenlänge von 1,19µm, in der
Literatur oft als „magic wavelength“ bezeichnet. Bei dieser Wellenlänge ist der Absorptionskoeffizient
proportional zur EL2-Gesamtkonzentration.
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung
der optisch induzierten Übergängen zwischen
den Ladungszuständen von EL2. σ+n , σ2+p , σ0n
und σ+p sind die entsprechenden optischen
Absorptionsquerschnitte
Baraff und Schlüter berechneten die spektralen Abhängigkeiten aller vier Absorptionsquerschnitte
aus ersten Prinzipien und führten eine kritische Bewertung der bis dahin vorliegenden experimentel-
len Ergebnisse durch [Bar92], deren Ergebnisse im folgenden kurz dargelegt werden. Chantre et al.
bestimmten die qualitative spektrale Abhängigkeit von σ0n und σ+p mit der von ihnen entwickelten deep-
level optical spectroscopy (DLOS). Da die Existenz des zweiten Donatorniveaus von EL2 zu diesem
Zeitpunkt noch nicht bekannt war, lieferte die Auswertung ihrer Messung keine korrekten Werte für
σ+p . Die Größe, die sie bestimmten, ist proportional zu σ+p − σ+n . Lagowski et al. konnten mit DLTS
die spektrale Abhängigkeit von σ2+p bestimmen. Sie gaben erstmals die Größenordnung des Absorptions-
querschnittes mit 10−17 cm2 an. Silverberg et al. erhielten aus Photokapazitätsmessungen absolute
Werte der Absorptionsquerschnitte. Da sie jedoch ebenfalls die Existenz des zweiten Donatorniveaus
nicht berücksichtigten, bestimmten sie zwar einen korrekten spektralen Verlauf für σ0n, der Verlauf für
σ+p ist jedoch fehlerhaft. Wie in [Lag85] wurde stattdessen die Differenz σ+p − σ+n gemessen.
Die in Abbildung 3.5 dargestellten spektralen Verläufe gelten jedoch, gestützt auf die zahlreichen darauf
aufbauenden Veröffentlichungen, als allgemein akzeptiert und werden vielfach verwendet. Die Kritik von
Baraff und Schluter wurde kaum beachtet. Im Kapitel 6 werden Ergebnisse von eigenen Experi-
menten vorgestellt, die den spektralen Verlauf von σ+p nach Silverberg et al. ebenfalls in Frage stellen.
Anhand dieser Ergebnisse wird eine veränderte spektrale Abhängigkeit berechnet, die die Rechnungen
in [Bar92] bestätigt.
Abbildung 3.5: Spektrale Abhängigkeit der
Absorptionsquerschnitte σ0n (•) und σ+p (◦)
von EL2 bei 300K nach Silverberg et
al. [Sil88].
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung
einer Meßanordnung für optische Transmis-
sionsmessungen.
3.3.2 Fehlerquellen bei Transmissionsmessungen
Die Transmissionsmessung an Proben eines hochbrechenden Mediums wie Galliumarsenid unterliegt
mehreren systematischen Fehlereinflüssen. Ihre Größe und Ansätze zur Vermeidung bzw. Korrektur der
Fehler sind Gegenstand dieses Abschnitts. Den schematischen Aufbau einer Meßanordnung für eine op-
tische Transmissionsmessung zeigt Abbildung 3.6. Der Absorptionskoeffizient α(λ) einer Probe läßt sich
durch eine Transmissionsmessung aus dem Verhältnis von transmittierter zu einfallender Lichtintensität
It(λ)/Ii(λ) bestimmen:
It(λ)
Ii(λ)
≡ T (λ) = [1−R(λ)]2 exp [−α(λ)d] (3.3.4)
Dabei bezeichnet R den Reflexionskoeffizienten beim Übergang an den Grenzflächen
Luft/Galliumarsenid sowie Galliumarsenid/Luft und d die durchstrahlte Probendicke. Bei einer
Messung an Proben mit planparallelen, optisch spiegelnden Oberflächen kann ein Teil des Meßstrahls
am Übergang Galliumarsenid/Luft reflektiert werden und mehrfach die Probe durchlaufen. Die
transmittierte Intensität nimmt dadurch zu und Gleichung 3.3.4 muß entsprechend korrigiert werden:
T (λ) =
[1−R(λ)]2 exp [−α(λ)d]
1−R(λ)2 exp [−2α(λ)d] (3.3.5)
Eine Auflösung nach dem Absorptionskoeffizienten ergibt:
α(λ) = ln
{
[1−R(λ)]2
2T (λ)
[
1 +
√
1− 4T (λ)
2R(λ)2
[1−R(λ)]4
]}
(3.3.6)
Um zu verdeutlichen, welchen Einfluß die Vielfachreflexion bei der Auswertung von Transmissionsdaten
hat, wurde für zwei konkrete Beispiele das Verhältnis der Absorptionskoeffizienten ohne und mit Be-
rücksichtigung der Vielfachreflexion berechnet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.7 dargestellt. Diese
Berechnung gilt für Galliumarsenid-Proben mit einem geringen Gehalt an flachen Akzeptoren und bei
einer Wellenlänge von 1,0µm. Insbesondere bei geringen Probendicken muß die Vielfachreflexion Be-
rücksichtigung finden. Da sich für eine konkrete Meßanordnung nur schwer einschätzen läßt, ob auch
100% der vielfach reflektierten Strahlung auf den Detektor gelangen, stellt die Vielfachreflexion eine
Quelle von Meßfehlern dar. Für große Probendicken verringert sich der Einfluß der Vielfachreflexion.
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Daher empfiehlt es sich, für hohe Genauigkeitsanforderungen die Probendicke so groß wie möglich zu
wählen. Andererseits eignen sich sehr dicke Proben nicht für eine Erfassung der lokalen Variation der
EL2-Konzentration. Für Messungen an Wafern mit Dicken unter 1mm müssen mögliche Meßfehler
durch eine geeignete Referenzierung der Messung eliminiert werden (siehe Abschnitt 3.3.3).
Der Reflexionskoeffizient R steht mit dem Realteil n des komplexen Brechungsindex in der Beziehung
R = (n − 1)2/(n + 1)2. Abbildung 3.8 zeigt die spektrale Abhängigkeit für n und R im Bereich des
nahen Infrarot. Der hohe Brechungsindex hat zur Folge, daß schräg auf die Galliumarsenid-Oberfläche
auftreffende Strahlen in der Probe stark zum Einfallslot hin gebrochen werden. Der Winkel der Total-
reflexion beträgt bei 1,0µm etwa 16◦. Strahlen, die außerhalb einer Galliumarsenid-Probe eine leichte
Divergenz aufweisen, verlaufen innerhalb der Probe praktisch parallel. Diese starke Brechung verur-
sacht bei divergenter Strahlführung einen Versatz des Fokus des Meßstrahls auf dem Detektor. Die
Folge ist meist eine Änderung des Meßsignals, deren Größe von der Stärke des Fokusversatzes, d.h. von
der Dicke der Probe abhängt. Der dadurch hervorgerufene Fehler kann in der Praxis so groß sein,
daß sich bei einer Auswertung nach Gleichung 3.3.6 negative Absorptionskoeffizienten ergeben. Ein
Beispiel für die Fehlinterpretation der Meßergebnisse aufgrund solcher Fehler liefern Yamada et al.
[Yam89]. Die Dickenabhängigkeit des Absorptionskoeffizienten wurde in [Yam89] durch eine physika-
lisch nicht zu rechtfertigende Anpassung des verwendeten Reflektionskoeffizienten beseitigt. Bei einer
nahezu parallelen Strahlführung im Bereich der Probe läßt sich diese Fehlerquelle ausschalten. Diese
Strategie wurde beim Aufbau einer Meßanordnung auf einer optischen Bank verfolgt. Diese Meßan-
ordnung wurde für die Absolutmessungen des Transmissionsgrades verwendet (siehe Abschnitt 3.3.3).
Weitere Empfehlungen für den Aufbau einer solchen Meßanordnung sind in [Dob85] enthalten. Oft ist
es nicht möglich, die Divergenz des Strahlengangs zu beseitigen. In diesen Fällen kann eine Vermessung
des Fehlers in Abhängigkeit von der Probendicke zu einer rechnerischen Korrektur verwendet werden.
In Abbildung 3.9 ist die Dickenabhängigkeit des Absorptionskoeffizienten für den in Abschnitt 3.3.3
beschriebenen EL2-Absorptionstopographen dargestellt. Die gemessenen Absorptionskoeffizienten wur-
den auf den Absorptionskoeffizienten einer Referenzprobe bezogen, der mit der Meßanordnung auf der
optischen Bank bestimmt worden war. Es ergibt sich mit guter Näherung ein exponentieller Zusam-
Abbildung 3.7: Einfluß der Vielfachre-
flexion auf die Berechnung des opti-
schen Absorptionskoeffizienten. Für zwei
Galliumarsenid-Proben mit unterschiedlichen
EL20-Konzentrationen wurde der Absorpti-
onskoeffizient einmal ohne (αs) und einmal
mit Berücksichtigung der Vielfachreflexion
(αm) bei einer Wellenlänge von 1,0µm be-
rechnet. Die Kurven geben das Verhältnis der
beiden Absorptionskoeffizienten wieder.
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Abbildung 3.8: Spektrale Abhängigkeit des
Brechungsindex von Galliumarsenid und
des Reflexionskoeffizienten beim Übergang
Luft/Galliumarsenid nach [Pea90]
Abbildung 3.9: Dickenabhängigkeit des Meßfeh-
lers des EL2-Absorptionstopographen bei einer
Wellenlänge von 1,0µm. Vermessen wurde eine
Serie von Proben, die aus einem halbisolieren-
den Galliumarsenid-Kristall mit einer sehr geringen
axialen Variation der EL2-Konzentration stamm-
ten. Die Nettoakzeptorkonzentration liegt im Be-
reich einiger 1014 cm−3.
menhang. Beim Vergleich der Meßfehler wird deutlich, daß der Fokusversatz gegenüber den eingangs
geschilderten Unsicherheiten bei der Berücksichtigung der Vielfachreflexion einen größeren Einfluß auf
die Richtigkeit der Meßergebnisse hat. Der Anstieg der Kurve ist für kleine Probendicken besonders
groß, das heißt, daß bei einer Referenzierung der Messungen an Proben mit typischen Waferdicken auf
geringe Dickenunterschiede zwischen Meß- und Referenzprobe geachtet werden muß.
3.3.3 Durchführung der Messungen
Für die Transmissionsmessungen zur Spektroskopie an EL2 bei Raumtemperatur wurden drei verschie-
dene Meßgeräte verwendet.
Auf einer optischen Bank wurde ein Aufbau nach Abbildung 3.6 realisiert. Als Lichtquelle wurde eine
Halogenlampe mit einer Leistung von 100W verwendet. Die Halbwertsbreite der Transmissionskurve
der Interferenzfilter betrug 10 nm. Der Strahldurchmesser auf der Probe lag bei etwa 5mm. Als Detek-
tor wurde eine großflächige Germanium-PIN-Diode verwendet, die mit dem Eingang eines als Strom-
Spannungswandlers geschalteten Operationsverstärkers verbunden war. Zur Verbesserung des Signal-
Rausch-Verhältnisses wurde das Meßlicht durch einem mechanischen Modulator mit einer Frequenz
von 120Hz getaktet und das Detektorsignal in einem Lock-in-Verstärker phasenempfindlich detektiert.
Dieser Aufbau ermöglichte Absolutmessungen des Transmissionsgrades mit einer Unsicherheit von etwa
0,1%.
Weiterhin wurde ein EL2-Absorptionstopograph (EAT) nach [Wic98] verwendet, der ebenfalls nach dem
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in Abbildung 3.6 gezeigten Prinzip aufgebaut ist und am Fraunhofer-Institut für Angewandte Festkör-
perphysik in Freiburg entwickelt wurde. Als Lichtquelle kommt hier ebenfalls eine Halogenlampe zum
Einsatz. Die Detektion erfolgt im Unterschied zu dem in [Wic98] beschriebenen Gerät mit einer InGaAs-
CCD-Zeilenkamera mit 256 Pixeln. Die spektrale Empfindlichkeit der Kamera erlaubt Messungen bis zu
einer Wellenlänge von etwa 1,6µm. Das vor der Kamera befindliche Objektiv bildet einen 7,5mm breiten
Streifen der Probe auf die CCD-Kamera ab. Damit ergibt sich eine laterale Auflösung der Meßpunkte
von ca. 30µm. Durch schrittweises laterales Verschieben der Proben um insgesamt 7,5mm in der zur
Kamerazeile senkrechten Richtung wurde ein quadratisches Meßfeld mit 256 × 256 Meßpunkten erfaßt.
Der Meßwert wurde als arithmetisches Mittel aus den 216 Einzelwerten berechnet. Aufgrund der diver-
genten Strahlführung kommt es zu einem Versatz des Fokus des Meßstrahls auf der Kamera. Es ergibt
sich eine Dickenabhängigkeit des gemessenen Absorptionskoeffizienten (siehe Abbildung 3.9). Da der
Meßfehler für kleine Probendicken stark ansteigt, ist auch eine Messung der einfallenden Lichtintensität,
d.h. ohne Probe, nicht möglich. Um Meßwerte mit geringem Fehler zu erhalten, vergleicht man die ge-
messene transmittierte Intensität mit dem Meßwert an einer Referenzprobe. Der Absorptionskoeffizient
der Referenzprobe muß bei der betreffenden Wellenlänge möglichst genau bekannt sein, z.B. durch eine
Messung auf der optischen Bank. Die Dicke der Referenzprobe sollte um höchstens 10% von der Dicke
der zu messenden Probe abweichen. Der EL2-Absorptionstopograph erlaubt damit Relativmessungen
des Transmissionsgrades.
Die beiden oben beschriebenen Meßgeräte bzw. -verfahren ermöglichen Messungen nur bei wenigen
diskreten Wellenlängen. Ein Wechsel zu einer anderen Wellenlänge erfordert den Austausch des In-
terferenzfilters. Um die spektrale Abhängigkeit des Absorptionskoeffizienten mit hoher Auflösung zu
bestimmen, wurden Messungen im FTIR-Spektrometer durchgeführt. Die geringe Divergenz des Strah-
lenganges erzeugt hier nur einen geringen Fokusversatz. Der Einfluß der Probendicke auf das Meßergeb-
nis ist gering und man kann die einfallende Lichtintensität durch eine Messung ohne Probe bestimmen.
Allerdings ist die zeitliche Stabilität des Spektrometers im nahen Infrarot gering. Die Messung der einfal-
lenden Lichtintensität muß deshalb immer unmittelbar vor der Probenmessung erfolgen. Als Lichtquelle
wurde auch hier eine Halogenlampe und als Detektor eine Germaniumdiode verwendet. Die spektrale
Auflösung betrug in Wellenzahlen ausgedrückt 5 cm−1. Das entspricht in diesem Spektralbereich einer
Wellenlängenauflösung von etwa 0,5 nm.
3.4 Messung der Null-Phonon-Absorption von EL2
Bei tiefen Temperaturen läßt sich in der durch die Anregungsprozesse des EL2 verursachten Absorpti-
onsbande im Energiebereich zwischen 1,039 eV und 1,3 eV eine Feinstruktur auflösen [Kam83]. Man be-
obachtet eine sogenannte Null-Phonon-Linie (zero phonon line, ZPL) bei 1,039 eV und eine Anzahl von
Phononenrepliken, die untereinander einen Abstand von etwa 11meV aufweisen, der nahezu der Energie
transversaler akustischer Phononen am Rand der Brilloin-Zone entspricht (siehe Abbildung 3.10). Diese
Absorptionslinie entsteht durch die photoinduzierte Überführung eines an den EL2-Defekt gebundenen
Elektrons aus dem s-artigen Grundzustand in einen angeregten p-artigen Zustand. Dieser Anregungs-
prozeß führt zu einer Veränderung der Symmetrie der Wellenfunktion des Elektrons: A1 → T2. Dieser
Übergang wurde von Kaminska et al. aus den Ergebnissen von ZPL-Messungen unter uniaxialem
Streß gefolgert [Kam85]. Skowronski et al. zeigten mit DLTS- und Photokapazitätsmessungen, daß
die Intensität der Null-Phonon-Linie proportional zur gesamten Intracenter-Absorption des EL20 und
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Abbildung 3.10: Null-Phonon-Linie der Intracenter-
Absorption des EL2-Defekts gemessen bei 10K
[Alt03]. Die Null-Phonon-Linie ist der durch Photoio-
nisation hervorgerufenen Absorption überlagert.
diese wiederum proportional zur EL20-Konzentration ist [Sko86].
Die Konzentration von EL2-Defekten in den Ladungszuständen + und 2+ trägt zum ZPL-Signal nichts
bei. Die Messung der Intensität der Null-Phonon-Linie erlaubt auch ohne Kenntnis des Absorptionsquer-
schnittes σZPL die Bestimmung von Verhältnissen der EL20-Konzentration unterschiedlicher Proben.
Damit kann sie dazu dienen, aus den Daten von Raumtemperaturmessungen die Beiträge der durch
EL20 bzw. EL2+ bedingten Absorption zum Absorptionskoeffizienten zu berechnen.
Die in dieser Arbeit verwendeten ZPL-Daten stammen aus Messungen, die an der Fachhochschule
München, Fachbereich Feinwerk- und Mikrotechnik, Physikalische Technik durch H. Ch. Alt und Y.
Gomeniuk ausgeführt wurden.
3.5 Optische Spektroskopie an elektronischen Übergangen
von flachen Akzeptoren
Bei genügend tiefen Temperaturen befinden sich flache Akzeptoren, sofern sie nicht durch Donatoren
kompensiert sind, im neutralen Ladungszustand. Die Temperatur muß so niedrig sein, daß die thermi-
sche Energie klein gegenüber der Aktivierungsenergie ist und daher nicht zu einer Ionisation der Defekte
ausreicht, d.h. 3 kBT < EA. Für die flachen Akzeptoren CAs und ZnGa in GaAs mit Aktivierungsenergien
von 0,027 eV bzw. 0,0307 eV ist diese Bedingung für T< 100K erfüllt. Ein neutraler Akzeptor ist – je
nach Betrachtungsweise – in der Lage, ein Elektron aufzunehmen oder ein Loch zu emittieren. Die Bin-
dungszustände des Lochs können analog zu den Bindungszuständen des Elektrons im Wasserstoffatom
beschrieben werden. In Abbildung 3.11 ist das entsprechende Schema der Energieniveaus mit den Über-
gängen aus dem Grundzustand in angeregte Zustände dargestellt. Die Anregungsvorgänge lassen sich
mit optischer Absorptionsspektroskopie [Kir78] oder elektronischer Ramanstreuung [Wag88] nachwei-
sen. Abbildung 3.12 zeigt das Absorptionsspektrum einer Probe, die sowohl Zink als auch Kohlenstoff
enthält [Alt03]. Durch Überführung der EL2-Defekte in den metastabilen (neutralen) Zustand durch
Bestrahlen der Probe mit weißem Licht wurde die Donatorenkonzentration so weit vermindert, daß
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Abbildung 3.11: Schematische Darstellung der
Energieniveaus eines flachen Akzeptors mit den
Übergängen aus dem Grundzustand in angeregte
Zustände (nach [Kir78])
Abbildung 3.12: FIR-Absorptionsspektrum der
elektronischen Akzeptorübergänge von CAs und
ZnGa einer Probe mit NZn= 7 · 1015 cm−3 und
NC= 7 · 1015 cm−3 nach dem Bleichen von EL2
(nach [Alt03])
die flachen Akzeptoren nahezu unkompensiert sind und sich im neutralen Ladungszustand befinden.
Damit ist die Voraussetzung geschaffen, daß sich die elektronischen Übergänge der Löcher in ange-
regte Zustände beobachten lassen. Der integrierte Absorptionskoeffizient αk eines Absorptionspeaks
k ist proportional zur Konzentration von Akzeptoren im neutralen Ladungszustand: NA0 = Fk αk.
Alt et al. bestimmten die Graduierungsfaktoren FG der G-Linie für die Akzeptoren CAs und ZnGa:
FG(CAs)= 8, 06 · 1014 cm−1 [Alt03] und FG(ZnGa)= 1, 37 · 1015 cm−1 [Alt02].
Die in dieser Arbeit verwendeten Meßwerte der Absorption durch elektronische Übergänge an flachen
Akzeptoren wurden an der Fachhochschule München, Fachbereich Feinwerk- und Mikrotechnik, Physi-
kalische Technik durch H. Ch. Alt und Y. Gomeniuk ermittelt.
3.6 Van-der-Pauw- und Hallmessung
Die van-der-Pauw- und Hallmessungen erfolgten unter Beachtung der in [SEM99] festgelegten Richtlini-
en. Es wurden quadratische Proben verwendet, die aus Wafern durch Anritzen und Brechen entlang von
〈110〉-Richtungen gewonnen wurden. Die Kontaktierung erfolgte durch oberflächliches Aufrauhen der
Ecken der Proben mit einem SiC-Schleifkörper und dem Aufbringen eines Tropfens Leitsilber ([Car61]).
Mit diesem Verfahren ließen sich dreieckig geformte Kontakte mit einer Fläche von ca. 1mm2 realisie-
ren. Für diese Kontaktgrößen sind bei den gewählten lateralen Abmessungen der Proben nach Chwang
et al. [Chw74] folgende systematische Abweichungen der gemessenen von den tatsächlichen Werten zu
erwarten: bei der Bestimmung des spezifischen elektrischen Widerstands ca. 0.5% vom Meßwert, bei
der Bestimmung des Hallkoeffizienten ca. 5%. Die Meßwerte wurden um diese Abweichungen korrigiert.
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Abbildung 3.13: Verhältnis zwischen Hall-
konzentration nH und Ladungsträgerkonzen-
tration n für halbisolierendes GaAs nach Glei-
chung 3.6.7
Die Messungen erfolgten an zwei Meßplätzen, die aus Geräten der Fa. Keithley aufgebaut sind. Die Meß-
plätze sind dafür ausgelegt, sowohl halbisolierende als auch niederohmig halbleitende Proben vermessen
zu können. Für die Messung halbisolierender Proben verfügen die Meßplätze über eine aktive Schir-
mung, um Leckströme und Kabelkapazitäten zu minimieren. Der zugängliche Bereich des spezifischen
elektrischen Widerstands liegt bei
(
10−3 . . . 1010
)
Ωcm und überstreicht damit 13 Größenordnungen.
Die Erzeugung des Magnetfeldes für die Hallmessungen erfolgte an einem der Meßplätze mittels eines
Permanentmagneten, der senkrecht zur Probe eine mittlere magnetische Flußdichte von 0,475T erzeugt.
Die Abweichungen der Flußdichte von diesem Mittelwert betragen auf einer Fläche von 30× 30mm2
maximal 3%. Der andere Meßplatz verfügt über einen Elektromagneten, der ein Feld etwa gleicher
Stärke erzeugt. Die Variation der Flußdichte über die Probenfläche ist vergleichbar gering. Da die elek-
trischen Größen von halbisolierenden Galliumarsenid-Proben eine starke Temperaturabhängigkeit zeigen
(siehe Abschnitt 4.3), mußte besonderes Augenmerk auf eine möglichst genaue Erfassung der Proben-
temperatur gerichtet werden. Die Temperatur der Proben wurde vor und nach der Messung mit einem
Pt100-Thermowiderstand, der sich auf dem Probenhalter in unmittelbarer Nachbarschaft zur Probe
befand, kontrolliert. Die Klimatisierung des Meßlabors und der Einschluß von Probe und Probenhalter
in eine Meßkammer gewährleisteten die Einhaltung einer Temperaturkonstanz von ±0, 1K während der
Messung. Die Meßtemperatur Tmess lag zwischen 22◦C und 24◦C. Um eine Vergleichbarkeit der bei
unterschiedlichen Temperaturen bestimmten Meßwerten zu gewährleisten, wurden die Ladungsträger-
konzentration der halbisolierenden Proben mit Hilfe von Gleichung 4.3.6 auf eine Referenztemperatur
Tref von 295K umgerechnet. Die Änderung des Hallkoeffizienten aufgrund einer Temperaturänderung
im angegebenen Bereich ist kleiner als 0, 5%, weshalb auf eine Temperaturkorrektur für diesen Para-
meter verzichtet wurde. Damit erfolgt die Umrechnung für den spezifischen elektrischen Widerstand
analog zur Ladungsträgerkonzentration.
ρ (Tref) = ρ (Tmess) exp
[
0, 75 eV
kB
(
1
Tref
− 1
Tmess
)]
(3.6.1)
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Bei der van-der-Pauw- und Hallmessung sind zwei Meßgrößen direkt zugänglich: der spezifische elek-
trische Widerstand ρ und der Hallkoeffizient R. Der spezifische elektrische Widerstand ergibt sich aus
den Konzentrationen n und p der Ladungsträger und ihrer Driftbeweglichkeiten µn und µp:
ρ =
1
e (nµn + p µp)
(3.6.2)
Für spezifische elektrische Widerstände unterhalb von 5 · 108 Ωcm kann mit guter Näherung auf die
Berücksichtigung des Beitrags der Löcherleitung verzichtet werden. Für den Hallkoeffizient gilt folgender
Zusammenhang:
RH =
rp p µ
2
p − rn nµ2n
e (nµn + p µp)
2 (3.6.3)
rn und rp sind die sogenannten Hallfaktoren (siehe Abschnitt 5.6). Man findet Zahlenwerte für rn
und rp in Galliumarsenid z.B. in [Loo89]. Aus ρ und RH allein lassen sich die 4 Größen n, p, µn und
µp nicht gewinnen. Für die Charakterisierung von n-leitendem halbisolierendem Material verwendet
man daher die Hallkonzentration nH und die Hallbeweglichkeit µH. Diese Größen erhält man aus den
Gleichungen 3.6.2 und 3.6.3, wenn man den Ladungstransport nur einer Ladungsträgerspezies, in diesem
Fall den Elektronen zuschreibt:
nH = − 1
eRH
=
(nµn + p µp)
2
rn nµ2n − rp p µ2p
(3.6.4)
µH =
1
e ρ nH
(3.6.5)
Wie im folgenden gezeigt wird, hängt nH in halbisolierenden Proben über weite Bereiche in guter Nähe-
rung nur von der Konzentration der Ladungsträger in den Bändern ab. Lediglich nahe der intrinsischen
Leitfähigkeit und in p-leitendem Material fließt das Verhältnis der Beweglichkeiten der beiden Ladungs-
trägertypen ein. Betko et al. berechneten aus experimentellen Werten eine Näherungsformel für das
Verhältnis µn/µp [Bet79].
µn
µp
' 1, 8 · 10−3 µn + 4 (3.6.6)
Die von Look angegebenen Näherungsformeln [Loo89] nach dem theoretischen Modell von Walukie-
wicz et al. [Wal82] wurden verworfen, da sie zu einer Zunahme von µp bei steigender Konzentration
an ionisierten Störstellen führen. Aufgrund der starken Störstellenstreuung sollten aber sowohl µn als
auch µp mit zunehmender Störstellenkonzentration kleiner werden (siehe Kapitel 5). In den im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten halbisolierenden Proben mit n > ni liegt µH und damit µn immer oberhalb
von 2000 cm2 V−1s−1. Das Verhältnis µn/µp ist dann größer als 10. Gleichung 3.6.4 läßt sich damit
für n > ni vereinfachen, indem Terme, die quadratisch in µp/µn sind, vernachlässigt werden.
nH =
1
rn
(
n+ 2
n2i
n
µp
µn
)
(3.6.7)
32 3. Beschreibung der verwendeten Meßmethoden
In Abbildung 3.13 ist die funktionale Abhängigkeit nH/n nach Gleichung 3.6.7 für µH =
2000 cm2 V−1s−1 und rn = 1,18 dargestellt. Dieser Wert des Hallfaktors gilt für nichtentartete Elektro-
nen und bei Temperaturen um 300K für Material, in dem die Streuung an ionisierten Störstellen gering
ist [Loo89]. Man sieht, daß ein merklicher Einfluß der Löcherleitung erst für n < 5 · 106 cm−3 auftritt.
Mit einem Vorgriff auf Kapitel 4 läßt sich aus Gleichung 4.3.3 errechnen, daß diese Ladungsträger-
konzentration etwa einer Nettoakzeptorkonzentration von NSA −NSD > 5 · 1015 cm−3 entspricht. Für
kleinere Werte von NSA - NSD kann die Hallkonzentration nH also als gute Näherung für die Ladungs-
trägerkonzentration n angesehen werden.
4. Kompensationsmodell
4.1 Grundlagen
Die elektrische Leitfähigkeit bzw. der spezifische elektrische Widerstand von Halbleitern wird von der
Konzentration der quasifreien Kristallelektronen im Leitungsband und der Konzentration der Defekt-
elektronen im Valenzband sowie deren Driftbeweglichkeit bestimmt. Sowohl Kristallelektronen als auch
Löcher sind sogenannte Quasiteilchen, denen eine effektive Masse m∗n bzw. m∗p zugeordnet wird, die
sich von der Masse eines freien Elektrons m0 unterscheidet. Im Wert der effektiven Masse eines Kristall-
elektrons ist die Wechselwirkung des Elektrons mit dem periodischen Gitterpotential und den übrigen
Elektronen des Kristalls enthalten.
In einem defektfreien Halbleiter im thermodynamischen Gleichgewicht entspricht die Elektronenkon-
zentration n der Löcherkonzentration p; man bezeichnet den entsprechenden Wert als Inversionsdichte
ni; es gilt n2i = np. Die Gleichheit der Anzahl der positiven und negativen Ladungsträger gewährlei-
stet die elektrische Neutralität des Kristalls. Durch Elektronen besetzbare Zustände existieren nur im
Valenz- und Leitungsband. Die Anzahl der quantenmechanischen Zustände pro Energieintervall ∆E
und Volumeneinheit ∆V als Funktion der Energie wird als Zustandsdichte bezeichnet. Zur Berechnung
der Elektronenkonzentration im Leitungsband und der Löcherkonzentration im Valenzband werden die
effektiven Zustandsdichten NCB und NVB eingeführt. Diese erhält man durch die Integration über das
Energieintervall zwischen oberer und unterer Bandkante. Die Bänder werden durch ein Energieintervall
Eg getrennt, in dem die Zustandsdichte Null beträgt. Dieses verbotene Energieintervall wird als Band-
lücke oder Bandabstand bezeichnet.
Für die Elektronenkonzentration n im Leitungsband ergibt sich:
n = NCB exp
(
EF − ECB
kBT
)
(4.1.1)
und für die die Löcherkonzentration p im Valenzband:
p = NVB exp
(
EVB − EF
kBT
)
(4.1.2)
EF bezeichnet die Fermienergie, deren Bedeutung weiter unten erläutert wird. Für die Inversionsdichte
ni erhält man:
n2i = n · p = NVBNCB exp
(
− Eg
kBT
)
(4.1.3)
Unter der Annahme einer näherungsweisen Parabelform der Bänder an ihrem Maximum bzw. Minimum
lauten die Ausdrücke für die effektiven Zustandsdichten wie folgt:
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Abbildung 4.1: Temperaturabhängigkeit des
Bandabstandes Eg von GaAs (nach Glei-
chung 4.1.7) und der Fermienergie EF. We-
gen NCB < NVB verringert sich bei steigen-
der Temperatur der Abstand Eg − EF.
NCB = 2
(
2pimnkBT
h2
)3/2
(4.1.4)
NVB = 2
(
2pimpkBT
h2
)3/2
(4.1.5)
Die Besetzung der Zustände durch die Kristallelektronen wird durch die Verteilungsfunktion f(E) der
Fermi-Dirac-Statistik beschrieben (Gleichung 4.1.6). Diese Funktion gibt den Anteil der besetzten Zu-
stände im Energieintervall [E;E +∆E] an.
f(E) =
1
1 + exp
(
E − EF
kBT
) (4.1.6)
Die Fermienergie EF entspricht derjenigen Energie, für die die Verteilungsfunktion f(E) den Wert 0,5
annimmt. Bei der Temperatur T = 0K liegt das durch die Fermienergie EF charakterisierte Fermi-
niveau exakt in der Mitte der Bandlücke und f(E) hat die Form einer Stufenfunktion mit den Werten
1 für E 5 EF und 0 für E > EF. Bei T > 0K bewegt sich das Ferminiveau mit steigender Temperatur
in Richtung des Bandes mit der geringeren effektiven Zustandsdichte (Abb. 4.1). Gleichzeitig wird die
Verteilungsfunktion „aufgeweicht“, d. h. es werden auch Zustände mit E > EF besetzt, während ande-
rerseits Zustände mit E < EF unbesetzt bleiben.
Die Bandabstände von Verbindungshalbleitern betragen bei Raumtemperatur (300K) zwischen einigen
100meV und einigen Elektronenvolt (z.B. InSb: Eg = 0,18 eV, GaAs: Eg = 1,43 eV, SiC: Eg = 2,86 eV).
Für Galliumarsenid hat die Temperaturabhängigkeit des Bandabstands (Abb. 4.1) näherungsweise fol-
gende Form [Thu75]:
Eg = 1, 519−
(
5, 4 · 10−4)T 2
T + 204
eV (4.1.7)
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Die Temperaturabhängigkeit der effektiven Zustandsdichten in den Bändern ergibt sich aus den Glei-
chungen 4.1.4 und 4.1.5, wobei für NCB noch eine geringe Abhängigkeit der effektiven Elektronenmasse
von der Temperatur berücksichtigt werden muß. Im Falle von GaAs beträgt die effektive Zustandsdich-
te im Leitungsband bei 295K nach Blakemore [Bla82] NCB = 4, 11 · 1017 cm−3 und die effektive
Zustandsdichte im Valenzband NVB = 9, 27 · 1018 cm−3. Daraus resultiert eine Inversionsdichte von
ni = 1, 31 · 106 cm−3.
Reale Kristalle enthalten gegenüber dem bisher behandelten Idealkristall stets eine große Anzahl der in
Kapitel 2 beschriebenen Punktdefekte, die als Donatoren oder Akzeptoren zusätzliche Ladungsträger
abgeben können und dadurch die Konzentration der Ladungsträger in den Bändern beeinflussen. Die
im thermodynamischen Gleichgewicht resultierende Ladungsträgerkonzentration ist abhängig von den
jeweiligen Konzentrationen der Akzeptoren und Donatoren sowie von den thermischen Aktivierungsener-
gien der von den Störstellen freisetzbaren Ladungsträgern. Ebenso wie im defektfreien Kristall müssen
sich positive und negative Ladungen gegenseitig aufheben, um eine elektrische Neutralität des Festkör-
pers zu gewährleisten. Allerdings sind hier neben den quasifreien Ladungsträgern in den Bändern auch
die lokalisierten Ladungen der ionisierten Störstellen in der Neutralitätsbedingung zu berücksichtigen.
Diese erhält folgende Form:
n+NA− = p+ND+ (4.1.8)
Dabei bezeichnet NA− die Konzentration der an ionisierten, negativ geladenen Akzeptoren lokalisierten
Ladungen. ND+ gibt die entsprechende Konzentration für Donatoren an. Einen Halbleiterkristall, in
dem sowohl donatorische als auch akzeptorische Defekte in vergleichbaren Konzentrationen auftreten,
bezeichnet man als kompensierten Halbleiter. Die Erscheinung, daß sich die Wirkung von Donatoren
und Akzeptoren im Hinblick auf die Ladungsträgerkonzentration in den Bändern teilweise aufheben
kann, wird als elektrische Kompensation oder kurz als Kompensation bezeichnet. In realen Kristallen
findet man nie den Fall einer vollständigen Kompensation; es überwiegt stets die Konzentration einer
der beiden Arten von Störstellen. Unter einem Kompensationsmodell versteht man eine Ladungsträ-
gerbilanz auf der Grundlage der Neutralitätsbedingung (Gleichung 4.1.8). Ein Kompensationsmodell
erlaubt die Berechnung der Lage des Ferminiveaus und damit der Konzentration von Ladungsträgern in
den Bändern ausgehend von den Konzentrationen der im Halbleiter vorhandenen Störstellen.
Donatoren und Akzeptoren bilden energetische Niveaus in der Bandlücke aus. Dadurch entstehen zusätz-
liche durch Elektronen besetzbare Zustände, und die Zustandsdichte innerhalb der Bandlücke ist nicht
mehr Null. Je nach Konzentration der Störstellen und der energetischen Lage der zugeordneten Niveaus
wird das Ferminiveau in Richtung Leitungs- oder Valenzband verschoben. Die Verteilungsfunktion der
Elektronen bezüglich der Störstellenzustände gleicht prinzipiell der Gleichung 4.1.6. Es müssen jedoch
zusätzlich die Entartungsfaktoren gb und gu des besetzten und unbesetzten Zustands berücksichtigt
werden:
f(E) =
1
1 + gugb exp
(
E − EF
kBT
) (4.1.9)
Die Entartungsfaktoren hängen von der Konfiguration der am Ort der Störstelle lokalisierten Elektro-
nenzustände ab. Der Entartungsfaktor gibt die Anzahl von möglichen Permutationen der Elektronen
zwischen den Zuständen an, die zu der gleichen Gesamtenergie des Systems führen. Eine allgemeine Her-
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g0 = 1
g1 = 2
g2 = 1
0 = 0
1 = 0, 52 eV
2 = 1, 29 eV
E1 = 0, 52 eV
E2 = 0, 77 eV
s
pz
p+, p−
g0 = 4 g1 = 1
E1 = 0, 0269 eV
a) b)
Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Energieniveaus und deren Besetzungszustände mit Angabe der
Entartungsfaktoren a) für EL2 und b) für CAs (nach Look [Loo93]).
leitung von Entartungsfaktoren und die Behandlung von praktisch relevanten Spezialfällen führt Look
in [Loo81] aus. Bei flachen Donatoren wie SiGa befindet sich ein schwach gebundenes Elektron in einem
s-artigen Zustand. Der Entartungsfaktor dieses Zustands ist 2, da es zwei Möglichkeiten – spin-up und
spin-down – gibt, diesen Zustand mit einem Elektron zu besetzen. Für den einfach ionisierten Zustand
des Donators, für dieses Beispiel also Si+Ga , ist der Entartungsfaktor dementsprechend 1. Im Falle des
Doppeldonators EL2 geht man davon aus, daß sich die beiden ionisierbaren Elektronen ebenfalls in
einem s-artigen Zustand befinden [Loo93]. Die Elektronenkonfiguration der einzelnen Ionisationsstufen
des Defekts sind schematisch in Abbildung 4.2a gezeigt. Die Entartungsfaktoren lauten: g0 = 1, g1 = 2
und g2 = 1. Aufgrund der Wechselwirkung der beiden Elektronen ist die Energie 2 des mit 2 Elektronen
besetzten Zustands mehr als doppelt so groß wie die Energie 1 des einfach besetzten Zustands. Bei
Akzeptoren besetzen die Bindungselektronen s- und p-artige Zustände. Für den Fall flacher Akzeptoren
wie CAs und ZnGa verwendet man ein Modell, in dem die p+- und p−-Zustände entartet sind, während
die pz-Zustände eine um einige kBT niedrigere Energie besitzen [Loo81] (siehe Abbildung 4.2b). Im
neutralen Ladungszustand des Akzeptors existieren daher 4!/(3! · 1!) = 4 verschiedene Möglichkeiten,
die 3 Valenzelektronen auf die 4 p+- und p−-Zustände aufzuteilen, d. h. der Entartungsfaktor ist 4. Da
bei einem einfach negativ geladenen flachen Akzeptor alle verfügbaren Zustände mit Elektronen besetzt
sind, ist der zugehörige Entartungsfaktor 1.
4.2 Temperaturabhängigkeit der Aktivierungsenergien
Die Ionisationsenergie eines Defekts kann aus thermodynamischer Sicht als Gibbs’sche Freie Energie
betrachtet werden. Für die Temperaturabhängigkeit der Aktivierunsenergien ergibt sich daher:
EA(T ) = ∆H − T∆S (4.2.1)
EA(T ) = EA(0K)− [α+ kB ln (gu/gb)] T (4.2.2)
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Die mit dem Ionisationsvorgang verbundene Änderung der Entropie ∆S des Kristalls läßt sich in zwei
Anteile aufspalten. Ein Anteil berücksichtigt die Entropieänderung des Elektronensystems, die durch
die unterschiedlichen Entartungsfaktoren gb und gu der beiden Ladungszustände des Defekts vor und
nach dem Ionisationsvorgang verursacht wird. Der zweite Anteil enthält die sonstigen Beiträge zur
Aktivierungsentropie, z.B. die mit der Relaxation des Kristallgitters verbundene Änderung der Schwin-
gungsentropie. Für Defekte mit hohen Aktivierungsenergien wie EL2 ist dieser zweite Anteil der Akti-
vierungsentropie ebenfalls hoch, da sich durch die starke Lokalisierung der elektronischen Zustände an
diesen Defekten das Schwingungsspektrum der benachbarten Atome stark ändert, wenn ein Elektron
entfernt wird. Die Wellenfunktionen der Valenzelektronen von flachen Störstellen, wie SiGa oder TeAs,
sind dagegen viel schwächer lokalisiert, so daß die Änderung der Schwingungsentropie beim Ionisations-
vorgang gering ist.
Für das erste Donatorniveau (0/+) von EL2 wurde aus Messungen des Elektroneneinfangquerschnittes
[Mar77] und der Emissionsrate [Mit79] folgende Temperaturabhängigkeit ermittelt [Mar80]:
E
0/+
A (T ) =
(
0, 759− 2, 37 · 10−4 T K−1) eV (4.2.3)
Bei einer Temperatur von 295 K beträgt die Aktivierungsenergie des ersten Donatorniveaus somit etwa
0,69 eV. Für die Aktivierungsenergie des zweiten Ionisationsschrittes wurde in der Literatur kein Wert
gefunden. Einen Näherungswert erhält man durch folgende Überlegung: Mit den Entartungsfaktoren 1
und 2 für die Ladungszustände 0 und + ergibt sich aus den Gleichungen 4.2.1 bis 4.2.3 ein Wert für α
von 2.2 kB. Der entsprechende Wert für den Übergang zwischen den Ladungszuständen + und 2+ wird
hier als vergleichbar groß angenommen. Mit dem Entartungsfaktor 1 des zweifach ionisierten Zustands
ergibt sich somit:
E
+/2+
A (T ) =
(
0, 969− 1, 18 · 10−4 T K−1) eV (4.2.4)
4.3 Halbisolierendes Galliumarsenid
Nominell undotierte Galliumarsenid-Einkristalle enthalten stets eine geringe Menge an donatorisch und
akzeptorisch wirkenden Verunreinigungen. Diese Verunreinigungen werden vor allem durch die Rohstoffe
Gallium und Arsen und durch die zur Erzeugung der Kristalle verwendeten Geräte und Hilfsstoffe ein-
getragen. Zu den typischen donatorischen Verunreinigungen zählen Silizium und Schwefel, als Akzep-
toren sind Kohlenstoff, Zink, Eisen, Kupfer und Chrom bedeutsam. Außer für Kohlenstoff liegen die
Konzentrationen aller dieser Verunreinigungen in großtechnisch hergestellten Kristallen unterhalb von
etwa 1 · 1014 cm−3. Um einen elektrisch halbisolierenden Zustand der Kristalle zu erreichen, müssen die
Ladungsträger, die von den Störstellen emittiert werden, durch geeignete Störstellen mit energetisch
tiefliegenden Niveaus kompensiert werden. Cronin und Haisty gelang im Jahre 1964 erstmals die
Züchtung von GaAs-Kristallen mit reproduzierbar einstellbaren spezifischen elektrischen Widerständen
im Bereich von 108 Ωcm durch eine Dotierung mit Chrom [Cro64]. Diese Methode wurde bis etwa
Anfang der 1990er Jahre angewandt. Chrom bildet den Defekt CrGa mit einem tiefen akzeptorischen
Energieniveau bei ECB – 0,80 eV [Mar78]. Dieses Energieniveau ist dem Übergang Cr3+/2+ zugeordnet.
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Die Bedingungen zur Einstellung des halbisolierenden Zustand mit Hilfe der Chromdotierung lauten:
NSD > NSA
NCrGa > NSD −NSA (4.3.1)
wobei NSD die Konzentration flacher Donatoren, NSA die Konzentration flacher Akzeptoren und NCrGa
die Konzentration des Chromdefekts bedeuten.
Aus technologischer Sicht ist die Dotierung mit Chrom mit einigen Nachteilen behaftet. Aufgrund des
kleinen Segregationskoeffizienten von 8, 4 · 10−4 [Drá00] muß die Anfangskonzentration von Chrom in
der Galliumarsenidschmelze im Bereich von 1 · 1018 cm−3 liegen, damit sich am Kristallanfang bereits ei-
ne Chromkonzentration von etwa 1 · 1016 cm−3 einstellt. Das dadurch mögliche Auftreten einer konstitu-
tionellen Unterkühlung der Schmelze erschwert die kontrollierte Führung des Kristallzüchtungsprozesses.
Der kleine Segregationskoeffizient führt auch zu einer starken Anreicherung von Chrom im Endbereich
des Kristalls, wodurch dieser in der Regel verworfen werden muß. Die Ladungsträgerbeweglichkeit, die
insbesondere für die Herstellung von FETs mittels Ionenimplantation ein wichtiger Parameter ist, wird
durch die zusätzlich eingebrachten ionisierten Störstellen vermindert [Tho81].
Zu Beginn der 1980er Jahre hatte die Reinheit der Ausgangsstoffe als auch die Züchtungstechnologie
einen solchen Stand erreicht, daß es gelang, halbisolierende Galliumarsenidkristalle ohne Chromdotierung
herzustellen. Insbesondere durch die Verwendung von Tiegeln aus pyrolytisch abgeschiedenem Bornitrid
(pBN) statt aus Kieselglas konnte die Verunreinigung der Kristalle durch Silizium unter 1 · 1015 cm−3
gesenkt werden. Damit lag die Konzentration flacher Donatoren NSD niedrig genug, um von dem im
Bereich einiger 1015 cm−3 vorhandenen Kohlenstoff kompensiert zu werden. In den Kristallen, in denen
die Konzentrationen der flachen Akzeptoren NSA die der flachen Donatoren übersteigt, führt das Vor-
handensein des tiefen Donators EL2 zu einem halbisolienden Zustand. Die EL2-Defekte kompensieren
die überschüssigen Akzeptoren und das Ferminiveau liegt etwa in der Mitte der Bandlücke am ersten
Ionisationsniveau des EL2-Defekts. Analog zur Beziehung 4.3.1 lassen sich die Bedingungen für die
Einstellung des halbisolierenden Zustandes in nominell undotierten Galliumarsenidkristallen formulieren:
NSA > NSD
NEL2 > NSA −NSD (4.3.2)
Die Differenz NSA−NSD bezeichnet man auch als Nettoakzeptorkonzentration. Für Kristalle, die diese
Bedingungen erfüllen, läßt sich die Konzentrationen freier Elektronen im Leitungsband n durch die
Martinsche Näherung [Mar80] angeben:
n = 2NCB
[
NEL2
NSA −NSD − 1
]
exp
(
−E
0/+
A
kBT
)
(4.3.3)
oder in Abhängigkeit von den Ladungszuständen des EL2-Defekts:
n = 2NCB
NEL20
NEL2+
exp
(
−E
0/+
A
kBT
)
(4.3.4)
Eine Berechnung des Kompensationsmodells für den allgemeinen Fall, insbesondere wenn die Bedin-
gungen 4.3.2 nicht gelten, erfolgt im Abschnitt 4.5.2. Für halbisolierendes Galliumarsenid geben die
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Abbildung 4.3: Abhängigkeit der Elek-
tronenkonzentration von halbisolierendem
GaAs von der Nettoakzeptorkonzen-
tration für EL2-Konzentrationen von
(0, 75 . . . 1, 50) · 1016 cm−3 berechnet nach
Gleichung 4.3.3 (Schrittweite der EL2-
Konzentration zwischen benachbarten
Linien: 0, 25 · 1016 cm−3).
Gleichungen 4.3.3 und 4.3.4 die Abhängigkeit der Elektronenkonzentration von der Nettoakzeptorkon-
zentration bei gegebener EL2-Konzentration mit hervorragender Näherung an. Im Bereich der Ladungs-
trägerkonzentration von 4 · 106 cm−3 bis 3 · 108 cm−3, dies entspricht etwa einem spezifischen elektri-
schen Widerstand zwischen 3 · 106 Ωcm und 3 · 108 Ωcm, liegt die relative Abweichung zwischen der
Näherung und dem exakten Modell in der Größenordnung von 10−5. In Abbildung 4.3 ist dieser Zusam-
menhang für verschiedene EL2-Konzentrationen NEL2= (0, 75 . . . 1, 5) · 1016 cm−3 dargestellt. Aus Glei-
chung 4.3.3 ist ersichtlich, daß die Ladungsträgerkonzentration für kleine Nettoakzeptorkonzentrationen
NSA−NSD nahezu proportional zur EL2-Konzentration ist. Die örtliche Variation der EL2-Konzentration
in einem Kristall kann daher als Maß für die Variation der Ladungsträgerkonzentration bzw. des spezifi-
schen elektrischen Widerstands betrachtet werden. Eine gewünschte hohe Homogenität des spezifische
elektrischen Widerstands setzt also die möglichst gleichmäßige Verteilung der EL2-Defekte im Kristall
voraus.
Aus dem exponentiellen Term in Gleichung 4.3.3 folgt bei gegebenen Störstellenkonzentrationen eine
Temperaturabhängigkeit der Ladungsträgerkonzentration. Die Aktivierungsenergie des thermisch indu-
zierten Übergangs EL20/+ liegt im Bereich der Raumtemperatur nach Gleichung 4.2.3 bei ca. 0,69 eV.
Dagegen beträgt kBT nur etwa 0,026 eV, d. h. bei Raumtemperatur wird nur ein geringer Teil des EL2
thermisch ionisiert. Durch Einsetzen von Gleichung 4.2.1 in Gleichung 4.3.4 erhält man:
n = 2NCB
NEL2
NEL2+
exp
(
−∆S
kB
)
exp
(
−E
0/+
A (0K)
kBT
)
(4.3.5)
Das Verhältnis der Ladungsträgerkonzentrationen bei zwei unterschiedlichen Temperaturen T1 und T2
beträgt also:
n (T1)
n (T2)
= exp
[
−E
0/+
A (0K)
kB
(
1
T1
− 1
T2
)]
(4.3.6)
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Diese Beziehung kann dazu verwendet werden, um Meßwerte der Ladungsträgerkonzentration auf eine
Referenztemperatur umzurechnen. Es ist zu beachten, daß für die Aktivierungsenergie des EL2-Defekts
der 0K-Wert von 0,75 eV verwendet wird. Die Temperaturabhängigkeit der Aktivierungsenergie fällt
wegen ihrer linearen Form bei der Verhältnisbildung der Exponentialterme heraus.
4.4 Hochdotiertes, n-leitendes Galliumarsenid
In halbisolierendem Galliumarsenid befindet sich das Ferminiveau bei Raumtemperatur etwa in der Mitte
der Bandlücke. Die Besetzung der Störstellenzustände, an denen das Fermi-Niveau festgelegt ist, wird
durch die Zustandsdichten in den Bändern nicht beeinflußt. Die Ladungsträgerkonzentration ist tempe-
raturabhängig und gehorcht der Boltzmann-Statistik (vgl. Gleichung 4.3.3). Ein solcher Halbleiter wird
als nicht entartet bezeichnet. Die Bedingung für die Nichtentartung, ECB −EF > kBT , ist in hochdo-
tierten, n-leitenden Galliumarsenidkristallen bei Raumtemperatur nicht erfüllt. Für EF − ECB > kBT
gilt der Halbleiter als vollständig entartet. Zwischen diesen beiden Extremfällen existiert ein Übergangs-
gebiet. Für n-leitendes Galliumarsenid bei Raumtemperatur liegt dieses Übergangsgebiet bei Elektro-
nenkonzentrationen n zwischen 1 · 1018 cm−3 und 6 · 1019 cm−3. Damit schließt es einen großen Teil
des technologisch wichtigen Bereichs der Ladungsträgerkonzentration ein. Im Abschnitt 5.3 wird auf
die Entartung im Zusammenhang mit der modellhaften Beschreibung der Ladungsträgerbeweglichkeit
nochmals eingegangen. Die zur n- und p-Dotierung verwendeten Dotierstoffe erzeugen Störstellenni-
veaus mit Aktivierungsenergien, die bei Raumtemperatur klein gegenüber kBT sind (Tabellen 2.1 und
2.2). In diesem Fall gilt für die Fermienergie:
ECB − EF = kBT ln
(
NCB
ND
)
(4.4.1)
Durch Einsetzen dieses Ausdrucks in Gleichung 4.1.1 erhält man n = ND. Die Ladungsträgerkonzen-
tration ist also unabhängig von der Temperatur und der Fermienergie. Die vollständige Aktivierung der
flachen Störstellen erlaubt eine sehr einfache Berechnung der Ladungsträgerkonzentration. In hochdo-
tierten n-leitenden Kristallen gilt n p. Damit läßt sich die Löcherkonzentration vernachlässigen und
man erhält aus Gleichung 4.1.8:
n = ND+ −NA− (4.4.2)
4.5 Numerische Berechnung eines Kompensationsmodells
4.5.1 Verallgemeinerte Neutralitätsbedingung
Aus der Kenntnis der Konzentration der im Halbleiter enthaltenen elektrisch aktiven Störstellen und
deren Eigenschaften läßt sich die Konzentration der Ladungsträger im Leitungs- und Valenzband berech-
nen. Im allgemeinen Fall ist davon auszugehen, daß eine Störstelle mehrere Ionisationsstufen aufweisen
kann, denen sowohl akzeptorische als auch donatorische Zustände zugeordnet werden können. Unter
dieser Verallgemeinerung nimmt die Neutralitätsbedingung nach Gleichung 4.1.8 folgende von Look
[Loo82, Loo93] angegebene Form an:
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n = p+
∑
k
Dk+Ak∑
`=0
(Dk − `) fk`Nk (4.5.1)
Dabei bezeichnet Dk die Anzahl der donatorischen und Ak die Anzahl der akzeptorischen Zustän-
de. Nk ist die Konzentration der k-ten Störstelle. Der Term fkl stellt die gegenüber Gleichung 4.1.9
verallgemeinerte Besetzungsfunktion des l-ten Zustandes der k-ten Störstelle dar:
fk`(EF) =
1 + Dk+Ak∑
`′=0, `′ 6=`
gk`′
gk`
exp
(
− (k`′ − `
′EF)− (k` − `EF)
kBT
)−1 (4.5.2)
Die Energien k` beziehen sich auf die Oberkante des Valenzbandes, d.h. k,0= 0. Die Energie k,1 ist
dann die Energie, die aufgewendet werden muß, um ein Elektron von der Valenzbandkante in die unbe-
setzte k-te Störstelle zu heben. Die Aktivierungsenergie E` für den Übergang aus dem mit ` Elektronen
besetzten in den mit `-1 Elektronen besetzten Zustand ist E`= k,` − k,`−1.
Die Berechnung der Ladungsträgerkonzentrationen in den Bändern erfordert die Kenntnis der Fermi-
energie EF. Mit Hilfe der Nebenbedingung n2i = n · p (Gleichung 4.1.3), die auch bei Anwesenheit
von Störstellen ihre Gültigkeit behält, läßt sich Gleichung 4.5.1 bezüglich EF lösen. Allerdings erhält
man selbst für den einfachsten Fall einer Störstelle mit zwei Zuständen keine geschlossene analytische
Lösung. Dagegen ist eine numerische Lösung sehr leicht möglich, da Gleichung 4.1.8 stets nur eine
Lösung besitzt und der mögliche Wertebereich für EF auf das Intervall [ECB; EVB] beschränkt ist.
Für bestimmte Fälle lassen sind Näherungslösungen von Gleichung 4.5.1 angeben. Ein Beispiel dafür ist
die im Abschnitt 4.3 beschriebene Näherung (Gleichung 4.3.3) für halbisolierendes, nominell undotier-
tes GaAs. Solche Näherungslösungen sind möglich, weil das Ferminiveau vom Energieniveau eines nur
teilweise mit Elektronen besetzten Störstellenzustandes bei Raumtemperatur nur um wenige 10meV
abweichen kann. Dieser schmale Bereich ergibt sich aus dem bei Raumtemperatur immer noch relativ
abrupten Übergang der Besetzungsfunktion 4.1.9 bzw. 4.5.2 von 0 zu 1, entsprechend dem Übergang
vom vollständig unbesetzten zum vollständig besetzten Zustand (siehe Abbildung 4.4). Man bezeich-
net diese Erscheinung als Pinning des Ferminiveaus. Bei genügend großem energetischem Abstand der
Störstellenniveaus, das sind bei Raumtemperatur etwa 100meV, existiert nur jeweils ein unvollständig
besetzter Störstellenzustand. Alle anderen Zustände sind entweder mit sehr guter Näherung vollständig
besetzt oder unbesetzt. In diesem Fall vereinfacht sich Gl. 4.5.1 sehr stark, da alle Terme fk`(EF) bis
auf einen entweder gleich 0 oder 1 gesetzt werden können, d.h. es tritt nur noch ein von EF abhängiger
Term auf. In Abbildung 4.4 ist auch der Fall dargestellt, daß eine Störstelle immer zwei Elektronen
gleichzeitig aufnimmt oder abgibt. Dieses Verhalten wird für den Sauerstoffdefekt oc-OAs experimentell
beobachtet (siehe Abschnitt 2.1.3). Die Besetzungsfunktion ist wesentlich „schärfer“, ihr Anstieg bei
EA − EF = 0 ist doppelt so groß wie bei einer Einfachstörstelle.
4.5.2 Berechnung für halbisolierendes GaAs
In Abschnitt 4.3 wurde bereits das 3-Niveau-Modell für die Kompensation in halbisolierenden, nominell
undotierten GaAs-Kristallen vorgestellt. Die in diesem Modell vorgenommene Zusammenfassung der
stets in geringer Konzentration vorhandenen flachen Donatoren, wie SiGa, SAs und SeAs, zu einer sum-
marischen Konzentration NSD ist gerechtfertigt, da sich die Aktivierungsenergien dieser Störstellen um
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Abbildung 4.4: Besetzungsfunktion eines donato-
rischen Störstellenzustandes bei Variation der Fer-
mienergie EF im Bereich des zugehörigen Energie-
niveaus mit der Aktivierungsenergie EA bei 300K.
Der Übergang zwischen dem nahezu vollständig be-
setzten zum unbesetzten Zustand erfolgt innerhalb
des Energiebandes von ± 100meV um das Ener-
gieniveau der Störstelle. Die Steigung der Beset-
zungsfunktion im Bereich um EA −EF = 0 ist für
ein negativ-U-Zentrum (- -) doppelt so groß wie für
eine Einfachstörstelle (—), da gleichzeitig 2 Elek-
tronen aufgenommen oder abgegeben werden.
weniger als 1meV unterscheiden und, wie im Abschnitt 4.5.1 erläutert wurde, die Entartungsfaktoren
als gleich angenommen werden können. Das gilt in Analogie auch für die flachen Akzeptoren, wie CAs
und ZnGa.
Der Summenausdruck in der verallgemeinerten Neutralitätsbedingung (Gleichung 4.5.1) besteht unter
dieser Vereinfachung nur aus 3 Gliedern:
n = p +
2∑
`=0
(2− `) fEL2,`NEL2 +
1∑
`=0
(1− `) fSD,`NSD +
1∑
`=0
(0− `) fSA,`NSA
= p + 2fEL2,0NEL2 + fEL2,1NEL2 + fSD,0NSD − fSA,1NSA (4.5.3)
Durch Einsetzen der Besetzungsfunktionen nach 4.5.2 und unter Berücksichtigung von k`= 0 erhält
man:
n = p + 2NEL2
[
1+
gEL2,1
gEL2,0
exp
(
EF − EL2,1
kBT
)
+
gEL2,2
gEL2,0
exp
(
2EF − EL2,2
kBT
)]−1
+ NEL2
[
1+
gEL2,0
gEL2,1
exp
(
EL2,1 − EF
kBT
)
+
gEL2,2
gEL2,1
exp
(
EF − (EL2,2 − EL2,1
kBT
)]−1
+ NSD
[
1+
gSD,1
gSD,0
exp
(
EF −  SD,1
kBT
)]−1
− NSA
[
1+
gSA,0
gSA,1
exp
(
 SA,1 − EF
kBT
)]−1
(4.5.4)
Die Energien EL2,` ergeben sich folgendermaßen aus den Aktivierungsenergien:
EL2,1 = ECB − E+/2+A
EL2,2 = 2ECB −
(
E
0/+
A + E
+/2+
A
)
(4.5.5)
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Abbildung 4.5: Berechnete Ladungs-
trägerkonzentrationen in Abhängigkeit
von der Nettoakzeptorkonzentration für
GaAs mit einer EL2-Konzentration von
1, 45 · 1016 cm−3 bei 295K. Die Inversi-
onsdichte ni von 1, 31 · 106 cm−3 wird
bei einer Nettoakzeptorkonzentration von
9, 07 · 1015 cm−3 erreicht.
In Gleichung 4.5.4 können nun für die Energien und Entartungsfaktoren konkrete Werte eingesetzt
werden. Setzt man voraus, daß das Ferminiveau bei etwa ECB−0, 7 eV liegt, das heißt, an das EL20/+-
Niveau gebunden ist, so ergeben sich erhebliche Vereinfachungen, da die exponentiellen Terme bis auf
einen entweder gegen Null oder Unendlich streben. Die darauf beruhende Ableitung von Gleichung 4.3.3
ist im Anhang A dargestellt. Daneben läßt sich die Gleichung 4.5.4 auch ohne Vereinfachung numerisch
sehr leicht lösen. Die Fermienergie wird iterativ solange verändert, bis die Gleichung für die eingesetzten
Störstellenkonzentrationen erfüllt ist. Durch Variation der Störstellenkonzentrationen und wiederholte
Rechnung lassen sich funktionale Abhängigkeiten der Ladungsträgerkonzentration von den Störstel-
lenkonzentrationen erhalten. Umgekehrt ist es möglich, an Proben gemessene Werte der Ladungs-
trägerkonzentration einzusetzen und so die Konzentration von Störstellen zu berechnen. Von beiden
Möglichkeiten wird im Rahmen dieser Arbeit Gebrauch gemacht. Für die Ausführung der Rechnungen
wurde ein Programm in Visual Basic erstellt, das eine Variation der Konzentration einer oder mehrerer
Störstellen über mehrere Größenordnungen zuläßt. Es ist möglich, funktionale Abhängigkeiten zwischen
den Konzentrationen verschiedener Störstellen festzulegen. Weiterhin wurde auch das in Kapitel 5 be-
handelte Modell der Ladungsträgerbeweglichkeit implementiert. Damit ist auch eine Berechnung des
spezifischen elektrischen Widerstands ρ und des Hallkoeffizienten RH und ein Vergleich dieser Größen
mit Meßwerten möglich. In Abbildung 4.5 sind die Ergebnisse einer solchen Rechnung für das Beispiel
einer Probe mit einer EL2-Konzentration von 1, 45 · 1016 cm−3 gezeigt. Für NEL2 > NSA − NSD ist
die Probe halbisolierend und die berechnete Kurve n = f(NSA − NSD) entspricht hervorragend dem
mit der Näherung nach Gleichung 4.3.3 erhaltenen Zusammenhang (siehe Abbildung 4.3). Ein sehr
viel mächtigeres Werkzeug stellt die numerische Berechnung in Fällen dar, wo das bisher behandelte
3-Niveau-Modell der Kompensation nicht anwendbar ist. Dies ist dann der Fall, wenn weitere Störstel-
lenniveaus existieren, die sich gegenüber dem EL20/+-Niveau nicht als „flach“ behandeln lassen und
deren Konzentrationen vergleichbar mit NSA, NSD bzw. NEL2 sind. Als Beispiel seien Proben genannt,
die Sauerstoff, Chrom, Eisen oder Kupfer in hohen Konzentrationen enthalten. In solchen Fällen ist es
schwer, eine analytische Näherungslösung zu erhalten, da nicht mehr von einem Pinning des Fermi-
niveaus an das EL20/+-Niveau ausgegangen werden kann.
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Abbildung 4.6: Shockley-Diagramm für un-
dotiertes, halbisolierendes Galliumarsenid.
Die Energie, für die die Summe der positiven
Raumladungen (– ) gleich der Summe
der negativen Raumladungen (- -) ist, ent-
spricht der Fermienergie im Gleichgewicht.
Eine Möglichkeit zur graphischen Darstellung eines Kompensationsmodells ist das Shockley-Diagramm
(Abbildung 4.6). In diesem Diagramm werden die Konzentrationen der positiven und negativen Ladun-
gen im Halbleiter in Abhängigkeit von der Fermienergie dargestellt. Diese Darstellungsart erlaubt eine
graphische Lösung der Neutalitätsbedingung. Die Graphen der Summenkonzentrationen von positiven
und negativen Ladungen schneiden sich bei der Gleichgewichts-Fermienergie. Das Diagramm illustriert
anschaulich die im Abschnitt 4.3 genannten Bedingungen für den halbisolierenden Zustand und den
Gültigkeitsbereich der Näherungslösung von Martin. Die Variation der Konzentration der flachen
Akzeptoren bzw. Donatoren um bis zu einer Größenordnung führt aufgrund des steilen und in der loga-
rithmischen Darstellung nahezu linearen Anstieges der Summenkonzentration der positiven Ladungen
nur zu einer geringen Verschiebung der Lage des Ferminiveaus. Dies ändert sich erst, wenn die Konzen-
tration der flachen Akzeptoren derjenigen der flachen Donatoren nahe kommt oder wenn die Differenz
zwischen beiden Konzentrationen sich der Konzentration des EL2 annähert.
4.5.3 Berechnung für GaAs mit hohen Konzentrationen an Sauerstoff
In Galliumarsenid mit hohen Konzentrationen an Sauerstoff ist das Ferminiveau an die Aktivierungs-
energie des elektrisch aktiven Sauerstoffdefekts bei ECB − 0, 43 eV gebunden. Wie im halbisolierenden
Galliumarsenid können alle flachen Akzeptoren und Donatoren zu den summarischen Konzentrationen
NSA und NSD zusammengefaßt werden. Die flachen Störstellen werden bei Raumtemperatur als voll-
ständig aktiviert angesehen. Der EL2-Defekt muß in diesem Material nicht berücksichtigt werden, da
seine Energieniveaus um einige 100meV tiefer als das Ferminiveau liegen. Daher sind alle EL2-Defekte
mit Elektronen vollständig besetzt.
Wie im Abschnitt 2.1.3 erläutert wurde, sind die Ladungszustände, die den 3 Besetzungszuständen des
Defekts mit 0, 1 und 2 Elektronen entsprechen, bisher nicht sicher bekannt. Da ein donatorisches Ver-
halten vermutet wird, werden im weiteren die Rechnungen für beide unter dieser Annahme möglichen
Ladungszustandsspektren (–/0/+) und (0/+/2+) durchgeführt. Aufgrund des negativ-U-Verhaltens
des Defekts existiert der Ein-Elektronen-Zustand im thermodynamischen Gleichgewicht nicht. Für das
Konzentrationsverhältnis N (2)O /N
(0)
O zwischen den im Zwei-Elektronen-Zustand befindlichen zu den im
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Null-Elektronen-Zustand befindlichen Defekten wird das Symbol RO = N
(2)
O /N
(0)
O eingeführt.
Die Neutralitätsbedingung für die Ladungszustände (–/0/+) lautet:
n(−/0/+) = p + fO,0NO − fO,2NO + fSD,0NSD − fSA,1NSA (4.5.6)
Daraus ergibt sich die folgende Näherungsformel zur Berechnung der Ladungsträgerkonzentration aus
den Störstellenkonzentrationen:
n(−/0/+) = NCB
√
NO − (NSA −NSD)
NO + (NSA −NSD) exp
−
(
E
−/0
A + E
0/+
A
)
/2
kBT
 (4.5.7)
bzw.
n(−/0/+) = NCB
√
N−O
N+O
exp
−
(
E
−/0
A + E
0/+
A
)
/2
kBT
 (4.5.8)
Der Rechenweg wird ausführlich in Anhang A beschrieben. Für den Fall, daß der Sauerstoffdefekt die
Ladungszustände (0/+/2+) aufweist, ergibt sich die Neutralitätsbedingung
n(0/+/2+) = p + 2fO,0NO + fO,1NO + fSD,0NSD − fSA,1NSA (4.5.9)
Daraus folgt die Näherungsformel
n(0/+/2+) = NCB
√
2NO
NSA −NSD exp
−
(
E
0/+
A + E
+/2+
A
)
/2
kBT
 (4.5.10)
bzw.
n(0/+/2+) = NCB
√
N0O
N2+O
exp
−
(
E
0/+
A + E
+/2+
A
)
/2
kBT
 (4.5.11)
Die Gleichungen 4.5.8 und 4.5.11 haben bis auf die Ladungszustände des Sauerstoffdefekts exakt die
gleiche Form. Der Bruch unter der Wurzel stellt in beiden Fällen das Verhältnis RO dar. Man kann
beide Gleichungen verallgemeinern zu:
n = NCB
√
RO exp
−
(
E
0/+
A + E
+/2+
A
)
/2
kBT
 (4.5.12)
Die konkreten Ladungszustände des Sauerstoffdefekts spielen für die Form des Zusammenhanges zwi-
schen n und RO keine Rolle. Bei der Herleitung der Gleichungen 4.5.8 und 4.5.11 wurde jeweils voraus-
gesetzt, daß das Ferminiveau an die Aktivierungsenergie des Sauerstoffdefekts gebunden ist. Je nach La-
dungszustandsspektrum des oc-OAs bedingt dies unterschiedliche erlaubte Intervalle der Nettoakzeptor-
konzentration NSA – NSD. In Abbildung 4.7 werden für beide Fälle die zugehörigen Shockleydiagramme
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a) b)
Abbildung 4.7: Shockley-Diagramme für sauerstoffdotiertes Galliumarsenid, berechnet für Raumtemperatur,
wobei zwei unterschiedliche Modelle für die möglichen Ladungszustände des Sauerstoffdefekts oc-OAs verwendet
wurden. Die Konzentration der Störstellen ist in beiden Fällen gleich: NO = 4 · 1015 cm−3, NSA − NSD =
1 · 1014 cm−3.
a) Ladungszustände (–/ 0 /+), EF = 1, 07 eV, n = 3, 5 · 1011 cm−3
b) Ladungszustände (0/+/2+), EF = 1, 12 eV, n = 2, 5 · 1012 cm−3
gezeigt. Die zugrundeliegenden Defektkonzentrationen sind in beiden Diagrammen gleich. Im Falle der
Ladungszustände (–/0/+) bleibt das Ferminiveau in einem bestimmten Bereich sowohl für NSA > NSD
als auch für NSA < NSD an das effektive Energieniveau des Sauerstoffdefekts gebunden. Die Bedingung
hierfür ist |NSA −NSD| < NO. Für den Fall der Ladungszustände (0/+/2+) erfolgt die Stabilisierung
des Ferminiveaus nur in eine Richtung. Die Bedingungen dafür lauten 2(NSA − NSD) < NO und
NSA > NSD. Für NSA < NSD erfolgt sofort der Übergang zu niederohmigem n-leitenden Verhalten.
Bei Annahme der Ladungszustände (0/+/2+) ist die Fermienergie gegenüber dem Modell mit den
Ladungszuständen (–/0/+) um etwa 5meV in Richtung der Leitungsbandkante verschoben. Dies ent-
spricht bei Raumtemperatur etwa einer Erhöhung der Ladungsträgerkonzentration im Leitungsband um
den Faktor 7.
Interessant ist die Tatsache, daß man in den Gleichungen 4.5.7 und 4.5.8 bzw. 4.5.10 und 4.5.11 als Ak-
tivierungsenergie das arithmetische Mittel der Aktivierungsenergien der einzelnen Ionisationsstufen des
oc-OAs findet. Dieser Umstand ist unabhängig von den konkreten Ladungszuständen des Sauerstoff-
defekts und allein seinem negativ-U-Verhalten geschuldet. Der Mittelwert der Aktivierungsenergien
ergibt also eine effektive Aktivierungsenergie EeffA des Defekts. Aus den von Alt bestimmten Aktivie-
rungsenergien von 0,58 eV und 0,14 eV [Alt91] folgt EeffA = 0, 36 eV. Dieser Wert liegt nur geringfügig
tiefer als die mittels des temperaturabhängigen Halleffekts bestimmte Aktivierungsenergie von 0,43 eV
[Alt91].
5. Ladungsträgerbeweglichkeit
5.1 Grundlegendes Modell
Für Elektronen in schwach besetzten Bändern, wie z.B. dem Leitungsband in Halbleitern kann das Modell
der freien Elektronen mit guter Näherung verwendet werden. Allerdings ist in den Ausdrücken, die aus
diesem Modell folgen, die Elektronenmasse m0 durch die effektive Masse der Kristallelektronen m∗ zu
ersetzen, da die Wechselwirkung der Elektronen mit dem periodischen Gitterpotential zu berücksichtigen
ist. Unter Einwirkung eines äußeren elektrischen Feldes werden die Elektronen zunächst so beschleunigt,
als besäßen sie die Masse m∗. Bei realen Transportprozessen werden die Elektronen jedoch durch
Streuprozesse fortwährend abgebremst, so daß sich ein dynamisches Gleichgewicht herausbildet, das
durch eine mittlere Driftgeschwindigkeit v¯ der Elektronen gekennzeichnet ist. Die Driftbeweglichkeit
wird definiert als Quotient aus mittlerer Driftgeschwindigkeit und elektrischer Feldstärke:
µ =
|v¯|
|E| (5.1.1)
Die Stärke und Häufigkeit der Streuprozesse, die die Elektronen erfahren, hängt von der Art der Streu-
zentren, d.h. von Form und Stärke des Streupotentials, und von ihrer Konzentration im Kristall ab.
Als Streuzentren für Ladungsträger in Halbleitern wirken Phononen, neutrale und ionisierte Störstellen,
Versetzungen, örtliche Fluktuationen der Fermienergie und die Ladungsträger selbst.
Die Grundlage für die theoretische Beschreibung der Elektronenbeweglichkeit bildet die Boltzmann-
Gleichung. Sie gibt die zeitliche Änderung der Verteilungsfunktion f(r,k, t) der Ladungsträger über die
Impulszustände k am Ort r an:
df
dt
=
∂f
∂t
+
∂k
∂t
∂f
∂k
+
∂r
∂t
∂f
∂r
(5.1.2)
Der mittlere Term auf der rechten Seite dieser Gleichung beschreibt die Änderung der Elektronenimpulse.
Er kann in die Summe von zwei Teilen aufgespalten werden:
∂k
∂t
∂f
∂k
=
eE
~
∂f
∂k
+
(
∂f
∂t
)
coll
(5.1.3)
Der erste Teil beschreibt in halbklassischer Näherung die beschleunigte Bewegung der Elektronen unter
der Wirkung des elektrischen Feldes und der zweite Teil die Wirkung der Streuprozesse, denen die
Elektronen unterworfen sind. Im stationären, homogenen Fall sind die zeitliche und örtliche Änderung
von f gleich Null (∂f/∂t = 0, ∂f/∂r = 0). Demzufolge ist auch der mittlere Term auf der rechten
Seite von Gleichung 5.1.2 gleich Null. Daraus folgt, daß die beiden beiden Terme auf der rechten Seite
der Gleichung 5.1.3 vom Betrag her gleich groß sein müssen, aber verschiedene Vorzeichen aufweisen.
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Diese Bedingung charakterisiert das dynamische Gleichgewicht zwischen den Kraftwirkungen auf die
sich bewegenden Elektronen:
eE
~
∂f
∂k
= −
(
∂f
∂t
)
coll
(5.1.4)
Der Streuterm kann allgemein mit
(
∂f
∂t
)
coll
=
1
8pi3
∫
S(k′,k) f(k′) [1− f(k)]− S(k,k′) f(k) [1− f(k′)] dk′ (5.1.5)
angegeben werden. Dabei ist S(k′,k) die Übergangswahrscheinlichkeit aus dem Zustand k′ in den
Zustand k. Im allgemeinen Fall muß die Boltzmanngleichung numerisch gelöst werden. Eine näherungs-
weise analytische Berechnung des Streuterms ist für bestimmte Spezialfälle möglich.
Bei Raumtemperatur liefert die Streuung an polaren optischen Phononen und an ionisierten Störstellen
die wesentlichen Beiträge zur Ladungsträgerbeweglichkeit. Während die Streuung im Coulomb-Potential
ionisierter Störstellen als elastisch angesehen werden kann, gilt dies für die Streuung an Phononen nicht.
Das heißt, daß beide Streumechanismen auf unterschiedliche Weise die Impuls- und Energieverteilung
der Elektronen verändern.
5.2 Streuung an ionisierten Störstellen
Einen Spezialfall der Prozesse, die die Beweglichkeit der Elektronen im Halbleiter bestimmen, stellt die
Streuung am Coulomb-Potential ionisierter Störstellen dar. Da die Masse der Störatome sehr viel größer
als die Masse der Elektronen ist, ändert sich ihre Energie praktisch nicht und der Streuprozeß kann als
elastisch betrachtet werden. Aufgrund von E ' E′ gilt f0(E) ' f0(E′). Zur Vereinfachung der Lösung
von Gleichung 5.1.4 werden mehrere Näherungen eingeführt:
1. Die Verteilungsfunktion f wird als eine schwachen Störung der Verteilungsfunktion f0
bei Wirkung der äußeren Felder behandelt. Dazu entwickelt man f(k) in Legrendresche
Polynome und berücksichtigt nur die beiden ersten Terme:
f = f0 + f1 cos θk (5.2.1)
wobei θk den Winkel zwischen den Vektoren k und k′ darstellt.
2. Die Störung von f0 soll mit einer Relaxationszeit τ(k) exponentiell abklingen:
(
∂f
∂t
)
coll
= −f − f0
τ(k)
= −f1 cos θk
τ(k)
(5.2.2)
3. Für nichtentartete Halbleiter kann mit guter Näherung davon ausgegangen werden, daß
die Zustände k, die die Elektronen nach dem Streuprozeß annehmen, anfangs unbesetzt
sind. Damit lassen sich in Gleichung 5.1.5 die Ausdrücke f(k) ≈ 1 und (1 − f(k)) ≈ 0
setzen.
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Aus den Gleichungen 5.2.2 und 5.1.4 folgt
f1 = −τ(k) eE~
∂f0
∂r
(5.2.3)
Unter Einbeziehung der genannten Näherungen erhält man einen Ausdruck für die Streurate an einer
Störstelle mit der Konzentration Ni, die dem Reziproken der in Gleichung 5.2.2 eingeführten Relax-
ationszeit entspricht:
1
τii(k)
=
Ni
8pi3
∫
S(k,k′) (1− cos θk) dk′ (5.2.4)
Die Übergangswahrscheinlichkeiten S(k,k′) hängen von der Form des Streupotentials ∆V ab. Das
Streupotential ∆V der ionisierten Störstelle läßt sich in eine Fourier-Reihe entwickeln, wobei q = k′−k:
∆V =
∑
k
A (q) eiqr (5.2.5)
Für die Streurate ergibt sich dann folgender Ausdruck
1
τii(k)
=
1
8pi3
∫
2pi
~
A2(|k − k′|)G(k,k′) (1− cos θk) δ
(
Ek − Ek′
)
dk′ (5.2.6)
Der Term G(k,k′) stellt die sogenannte Überlappfunktion dar, die für parabolische Bänder und in
nichtentarteten Halbleitern mit guter Näherung gleich 1 gesetzt werden kann.
5.3 Modell der Punktladung
Zur Beschreibung der Streuung an ionisierten Störstellen wird für das Streupotential ∆V in der Regel
das abgeschirmte Coulomb-Potential einer Punktladung verwendet (Gleichung 5.3.1). Die Punktla-
dung besitzt den Ladungszustand Z und befindet sich am Ort der ionisierten Störstelle. Das Coulomb-
Potential wird durch die im Leitungsband befindlichen Elektronen abgeschirmt. Die Abschirmlänge
(Debye-Länge) beträgt im nichtentarteten Halbleiter λ2D,ne = εscε0kBT/e
2n und im entarteten Halb-
leiter λ2D,e = 2 εscε0EF/3 e
2n bzw. λ2D,e = pi
4/3 εscε0 ~2/31/3 e2m∗n n1/3.
∆V =
z e2
4piεscε0
e−r/λD
r
(5.3.1)
Für die Fourierkoeffizienten A(q) in Gleichung 5.2.5 erhält man:
A(q) =
z e2
εscε0
1
k2 + λ−2D
(5.3.2)
Nach Einsetzen der E(k)-Abhängigkeit für parabolische Bänder E(k) = ~2k2/2m∗ und Integration
erhält man aus Gleichung 5.2.6 die Brooks-Herring-Formel, die die gebräuchlichste Näherung zur Be-
rechnung der Streurate an ionisierten Störstellen darstellt:
50 5. Ladungsträgerbeweglichkeit
1
τii(E)
=
Niz
2e4 [ln(1 + y)− y/(1 + y)]
16
√
2pi (εscε0)
2
m∗1/2E3/2
(5.3.3)
mit y = 8 εscε0m∗kBTE/~2e2n
Die Brooks-Herring-Formel ist gültig für y  1 [Loo89], d.h. für hohe Temperaturen oder kleine
Ladungsträgerkonzentrationen. Für Galliumarsenid ist diese Bedingung bei Raumtemperatur und den
hier betrachteten Ladungsträgerkonzentrationen n≤ 1 · 1019 cm−3 immer erfüllt. Die Beweglichkeit,
die durch die Streuprozesse an ionisierten Störstellen bestimmt wird, ist umgekehrt proportional zur
Streurate bzw. proportional zur Relaxationszeit τii. Dies läßt sich mit der Vorstellung veranschaulichen,
daß bei einer kleinen Streurate bzw. einer großen Relaxationszeit die Wirkung des äußeren elektrischen
Feldes zwischen den Streuprozessen länger andauert und die Elektronen dadurch im Mittel auf höhere
Geschwindigkeiten beschleunigt werden. Die Beweglichkeit stellt nach ihrer Definition in Gleichung
5.1.1 eine Größe dar, die das Streuverhalten der Gesamtheit der Leitungselektronen beschreibt. Um
eine solche Größe aus Gleichung 5.3.3 zu erhalten, ist eine Mittelung über die Relaxationszeiten der
Elektronen gemäß ihrer vorliegenden Energieverteilung notwendig. Diese Mittelung wird durch 〈τii(E)〉
symbolisiert.
µii =
e 〈τii(E)〉
m∗
=
e
m∗
∫ ∞
0
τii(E) E3/2
∂f0
∂E
dE∫ ∞
0
E3/2
∂f0
∂E
dE
(5.3.4)
Für einen nicht entarteten Halbleiter gilt ∂f0/∂E ∝ exp (−E/kBT ). Aus den Gleichungen 5.3.3 und
5.3.4 erhält man damit:
µii,ne =
16
√
2 pi εscε0
Niz2e3 m∗1/2
∫ ∞
0
E3/2 e−E/kBT [ln(1 + y)− y/(1 + y)]−1 dE∫ ∞
0
E3/2 e−E/kBT dE
(5.3.5)
Der Ausdruck in eckigen Klammern zeigt eine nur geringe Abhängigkeit von der Energie. Um die Inte-
gration zu vereinfachen, wird er durch den Wert ersetzt, den er an der Obergrenze der Energieverteilung,
d.h. bei E ' 3kBT annimmt. Damit ergibt sich:
µii,ne =
128
√
2 pi1/2(εscε0)2(kBT )3/2
Niz2e3 m∗1/2 [ln (1 + y′)− y′/ (1 + y′)]
(5.3.6)
mit y′ = 24 εscε0m∗ (kBT )
2
/~2e2n. Für praktische Berechnungen ist es vorteilhaft, Gleichung 5.3.6
in einer Form anzugeben, in der die Konzentration der Störstellen und die Elektronenkonzentration in
cm−3 eingesetzt werden kann und man die Beweglichkeit in cm2 V−1 s−1 erhält:
µii,ne = 2, 12 · 1018 T
3/2
Ni (cm−3) z2 [ln (1 + y′)− y′/ (1 + y′)] cm
2 V−1s−1 (5.3.7)
mit y′ = 1, 11 · 1014 T
2
n (cm−3)
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Abbildung 5.1: Beweglichkeitsbeitrag durch
die Streuung an einfach ionisierten Störstel-
len in GaAs, berechnet für die Grenzfälle
des nichtentarteten (—–) und des vollständig
entarteten (– –) Halbleiters. Der dargestellte
Bereich der Ladungsträgerkonzentration um-
faßt das aus der Ladungsträgerstatistik fol-
gende Übergangsgebiet zwischen Nichtentar-
tung und vollständiger Entartung.
Im Falle eines entarteten Halbleiters gilt ∂f0/∂E ' δ (E − EF), das heißt, die Relaxationszeit τii ist
energieunabhängig und man erhält aus Gleichung 5.3.4:
µii,e =
24pi3εscε
2
0~3n
Niz2e3 m∗2 [ln (1 + y′′)− y′′/ (1 + y′′)] (5.3.8)
Nach dem Einsetzten der Konstanten ergibt sich:
µii,e = 7, 56 · 103 n(cm
−3)
Ni (cm−3) z2 [ln (1 + y′′)− y′′/ (1 + y′′)] cm
2 V−1s−1 (5.3.9)
mit y′′ = 9, 98 · 10−6 [n (cm−3)]1/3
Galliumarsenid ist aus Sicht der Ladungsträgerstatistik bei Raumtemperatur für n < 1 · 1018 cm−3 nicht
entartet, für n > 6 · 1019 cm−3 liegt vollständige Entartung vor (siehe Abschnitt 4.4). Im Beweglichkeits-
modell erfolgt die Unterscheidung zwischen diesen beiden Fällen durch eine andere Bedingung anhand
der Energieabhängigkeit der Verteilungsfunktion der Ladungsträger: Im Fall des nicht entarteten Halb-
leiters gilt ∂f0/∂E ∝ exp (−E/kBT ), bei vollständiger Entartung gilt ∂f0/∂E ' δ (E − EF). Diese
zwei Beschreibungen für die Grenzfälle der Entartung bzw. Nichtentartung sind für hoch n-dotierte
Galliumarsenidkristalle nicht äquivalent. Abbildung 5.1 zeigt die nach den Gleichungen 5.3.7 und 5.3.9
berechnete Beweglichkeit für n-dotiertes Galliumarsenid unter der Annahme einer Dotierungseffizienz
ηdot von 1. Zusätzlich sind die aus der Ladungsträgerstatistik folgenden Grenzen für den Bereich der
vollständigen Entartung und der Nichtentartung eingezeichnet. Die für den nicht entarteten Fall gelten-
de Gleichung 5.3.7 liefert im gesamten Bereich deutlich zu hohe Beweglichkeiten. Der starke Anstieg der
Beweglichkeit für n > 5 · 1018 cm−3 widerspricht sowohl den experimentellen Werten aus der Literatur,
z.B. [Lai76, Gre80, Mul80], als auch den in Abschnitt 8 vorgestellten eigenen Messungen. Kaiblinger-
Grujin und Köpf berechneten den Einfluß der Streuung an ionisierten Störstellen auf die Ladungs-
trägerbeweglichkeit mittels Monte-Carlo-Simulation. In dem zugrundeliegendenen Modell berücksich-
tigten sie u.a. den Übergang zum entarteten Zustand bei hohen Ladungsträgerkonzentrationen und die
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Abhängigkeit der effektiven Masse der Elektronen von der Ladungsträgerkonzentration [Köp97, KG97b].
Die Ergebnisse der Rechnungen zeigen im Einklang mit den experimentellen Werten einen monotonen
Abfall der Beweglichkeit bei einer Zunahme der Konzentration ionisierter Störstellen. Für die Berech-
nung der Beweglichkeit der im Rahmen dieser Arbeit behandelten Proben mit n > 1 · 1017 cm−3 wird
deshalb durchweg die für den Fall vollständiger Entartung geltende Gleichung 5.3.9 verwendet. Halb-
isolierendes Galliumarsenid ist dagegen ein typisches Beispiel für einen nichtentarteten Halbleiter. Die
Gleichung 5.3.5 kann deshalb für dieses Material verwendet werden.
Das Modell nachKaiblinger-Grujin undKöpf behandelt die ionisierten Störstellen nicht als Punkt-
ladungen, sondern als räumlich ausgedehnt. Die Elektronendichte als Funktion des Abstandes vom
Atomkern erhalten die Autoren auf Basis des Thomas-Fermi-Atommodells durch Minimierung eines
Energiefunktionals, das die Wechselwirkungsenergien der Elektronen mit dem Atomkern und unterein-
ander enthält [KG97a]. In das Streupotential der Störstelle gehen die Formfaktoren F (q) und Fsc(q)
des Störatoms bzw. des substituierten Gitteratoms ein, die die Ausdehnung der Elektronenverteilung
berücksichtigen. Für die Fourierkoeffizienten des Streupotentials erhält man:
A(q) =
Ze2
εscε0
F (q)− Fsc(q)
k2 + λ−2D
(5.3.10)
Die Größe des Streupotentials hängt über die Formfaktoren vom Unterschied der Kernladungszahlen
von Störatom und substituiertem Gitteratom ab. Daraus folgt eine starke Dotierstoffabhängigkeit der
Störstellenstreuung für Halbleiter wie Silizium, die aus Elementen mit geringer Kernladungszahl beste-
hen. Je größer die Kernladungszahl des Störatoms ist, um so stärker werden die Ladungsträger gestreut.
Für Galliumarsenid sind die relativen Unterschiede der Kernladungszahlen geringer und die Fehler, die
durch die Behandlung der Störstellen als Punktladungen entstehen, können in den meisten Fällen ver-
nachlässigt werden.
5.4 Paarstreuung
Die im vorangegangenen Abschnitt abgeleiteten Ausdrücke zur Berechnung von µii gelten nur für iso-
lierte geladene Störstellen. In hochdotierten Halbleitern können die Abstände zwischen den Störstellen
so klein werden, daß die Ladungsträger im resultierenden Coulomb-Feld von dicht benachbarten Stör-
stellen gestreut werden. In diesem Abschnitt soll abgeschätzt werden, inwieweit dieser als Paarstreuung
bezeichnete Effekt bei dem hier betrachteten Material berücksichtigt werden muß. Der mittlere Abstand
R zweier Störstellen ist:
R ' 0.55N−1/3D (5.4.1)
(siehe Anhang B). Für Galliumarsenid beträgt R bei einer Dotierung von ND = 5 · 1018 cm−3 etwa
3,2 nm. Dieser Wert liegt etwa eine Größenordnung über der Gitterkonstante a0=0,57 nm bzw. der
Bindungslänge
√
3/4 a0 ≈ 0, 25 nm. Wie aus Gleichung 5.3.7 hervorgeht, hängt die Streuintensität für
eine isolierte Störstelle quadratisch von ihrer elektrischen Ladung ab. Für dicht benachbarte Störstel-
len ist daher eine resultierende Streuintensität zu erwarten, die größer als die Summe der Intensitäten
der isolierten Störstellen ist. Abbildung 5.2 zeigt die Häufigkeitsverteilung der Abstände jeweils be-
nachbarter Störstellen. Dieser Darstellung liegt die Annahme einer völlig stochastischen Verteilung der
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Abbildung 5.2: Häufigkeitsverteilung für
die Abstände von Störstellen zum näch-
sten Nachbarn für den Fall rein stochasti-
scher Verteilung. Die gestrichelten Linien ge-
ben die Abschirmlänge λD des Coulomb-
Potentials (siehe Abschnitt 5.3) für die jewei-
lige Störstellenkonzentration unter der An-
nahme einer Dotierungseffizienz ηdot = 1 an.
Störstellen im Kristall zugrunde, das heißt, es besteht keine Wechselwirkung zwischen den Störstellen
selbst oder mit anderen Kristalldefekten wie z.B. Versetzungen. Diese Bedingung entspricht dem Mo-
dell des dreidimensionalen homogenen Poisson-Feldes. In Anhang B wird erläutert, wie sich aus diesem
Modell mit Methoden der Punktfeldstatistik die Gleichung 5.4.1 und die in Abbildung 5.2 dargestellte
Verteilungsfunktion ableiten läßt. Die Abstandsverteilung kann mit der Abschirmlänge λD des Coulomb-
Potentials einer isolierten donatorischen Störstelle verglichen werden. Die Ladungsträgerkonzentration,
die für die Berechnung der Abschirmlänge verwendet wurde, entspricht der Dotierstoffkonzentration,
das heißt, es wird eine Dotierungseffizienz von ηdot = 1 angenommen. Für eine Dotierstoffkonzentration
Ndot = 1 · 1017 cm−3 beträgt die Abschirmlänge für den Fall der vollständigen Entartung 7,5 nm. Nur
etwa 10% der Störstellen besitzen Nachbarn in geringeren Abständen. Für höhere Ladungsträgerkonzen-
trationen nimmt dieser Anteil jedoch zu, da die Abschirmlänge mit N−1/6dot , die Abstandsverteilung aber
mit N−1/3dot skaliert. Bei sehr hohen Ladungsträger- bzw. Störstellenkonzentrationen sollte deshalb mit
einer Überlappung der Coulomb-Felder benachbarter Störstellen zu rechnen sein. Allerdings treffen für
sehr hohe Störstellenkonzentrationen (Ndot > 1 · 1018 cm−3) die oben gemachten Annahmen nicht mehr
zu. Die Dotierungseffizienz kann deutlich unter 1 liegen. Das bedeutet, daß auch eine hohe Konzentra-
tion an akzeptorischen Störstellen vorhanden ist. Die dadurch mögliche Bildung von Störstellendipolen
(siehe Abschnitt 5.5) mit schwächeren und rascher abfallenden Coulomb-Feldern reduziert den Überlap-
pungsgrad der Coulomb-Felder. Im weiteren wird deshalb die Streuung an sich überlagernden Feldern
benachbarter Störstellen vernachlässigt.
5.5 Streuung an Dipolen
In hochdotierten Galliumarsenid-Kristallen existieren eine Reihe von Defektkomplexen, die man sich
als Zusammenlagerung von donatorischen und akzeptorischen Defekten vorstellen kann. Beispiele dafür
sind der Silizium-Paar-Komplex SiGa-SiAs sowie die Leerstellenkomplexe SiGa-VGa und TeAs-VGa. Die
Komplexbildung geht in der Regel mit einer Verringerung der Freien Energie einher. Die bei der Bil-
dung von SiGa-SiAs aus Si+Ga und Si
−
As freiwerdende Energie beträgt beispielsweise 0,40 eV pro Defekt
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a) b)
Abbildung 5.3: Vergleich der Streuintensität von Defektdipolen und isolierten Störstellen anhand der berechneten
Beweglichkeitsbeiträge. a) SiGa-SiAs, SiGa und SiAs; b) SiGa-VGa, SiGa und VGa
[Nor93]. Diese Defektkomplexe stellen aufgrund ihrer Ladungsverteilung elektrische Dipole dar. Ihre
Konzentration kann im Bereich einiger 1017 − 1018 cm−3 liegen. Die Streuung von Ladungsträgern an
Dipolen wurde in [Str62, Cha82, Rim85] untersucht. Das abgeschirmte Dipolpotential hat in Analogie
zu Gleichung 5.3.1 die Form [Str62, Loo89]
∆V =
qd r
4piεscε0 r3
(
1+
r
λD
)
e−r/λD (5.5.1)
Die Größe qd bezeichnet das Dipolmoment, qd = Zde ad, wobei Zd die Ionenladung des Defekts und
ad die Dipollänge, d.h. den Abstand zwischen den Ladungsschwerpunkten bezeichnet. Die Streurate für
die Dipolstreuung ist gegeben durch [Str62, Cha82]
1
τd(E)
=
Nd Z
2
d a
2
dm
∗1/2e4
6
√
2pi(εscε0)2~2E1/2
[
2+ x
1+ x
− 2
x
ln (1+ x)
]
(5.5.2)
mit x = 8m∗nλ
2
DE/~2
Unter Verwendung der Näherungen, mit denen in Abschnitt 5.3 die Beweglichkeit für das mathematische
Modell der Punktladung aufgestellt wurde, läßt sich aus der Streurate nach Gleichung 5.5.2 der Beitrag
der Dipolstreuung zur Ladungsträgerbeweglichkeit berechnen. Man erhält für den entarteten Halbleiter:
µd,e =
6 · 31/3 pi5/3 (εscε0)2 ~3 n1/3
Nd Z2d a
2
d e
3 m∗2
[
2+ y′′
1+ y′′
− 2
y′′
ln (1+ y′′)
] (5.5.3)
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bzw.
µd,e = 6 · 1016
n1/3
(
cm−1
)
Nd(cm−3)Z2d a
2
d(nm)
[
2+ y′′
1+ y′′
− 2
y′′
ln (1+ y′′)
] cm2 V−1s−1 (5.5.4)
wobei y′′ mit dem in den Gleichungen 5.3.8 und 5.3.9 verwendeten Ausdruck übereinstimmt.
Im folgenden soll die Streuintensität von Störstellendipolen und isolierten Störstellen verglichen werden.
Dazu wurde für die Defektkomplexe (SiGa-VGa)2− und (SiGa-SiAs)0 jeweils der Beweglichkeitsbeitrag der
Dipolstreuung nach Gleichung 5.5.4 in Abhängigkeit von der Konzentration berechnet. Für den Komplex
(SiGa-VGa)2− wurde zusätzlich, entsprechend der Gesamtladung des Defekts, die Streuintensität eines
zweifach geladenen Punktdefektes nach Gleichung 5.3.7 berücksichtigt. Als Dipollänge ad wurden die
Abstände zwischen den Komponenten der Defektkomplexe im nicht relaxierten Gitter angenommen.
Diese betragen
√
3/4 a0 ≈ 0, 25 nm für SiGa-SiAs und
√
2/2 a0 ≈ 0, 40 nm für SiGa-VGa. Es ist davon
auszugehen, daß die tatsächlichen Atomabstände aufgrund der Gitterrelaxation etwas davon abweichen.
Weiterhin wurde die resultierende Beweglichkeit für die Streuung an den Komponenten der Komplexe
Si+Ga und V
3−
Ga bzw. Si
+
Ga und Si
−
As berechnet. Abbildung 5.3 zeigt den Vergleich der resultierenden Be-
weglichkeiten. Für das Beispiel des Defektkomplexes (SiGa-SiAs)0 ist die Streuintensität am Dipolfeld
des Komplexes 2 bis 4 Größenordnungen geringer als an der entsprechenden Konzentration der isolierten
Störstellen Si+Ga und Si
−
As. Für den Defekt SiGa-VGa ist dieser Effekt wesentlich kleiner, da die Ladungs-
trägerstreuung für den Komplex von der 2fachen negativen Ladung dominiert wird. Die Streuung am
Dipolanteil des Coulombfeldes spielt für diesen Komplex nur eine untergeordnete Rolle. Das Dipolmo-
ment und damit die Stärke des Streupotentials wächst mit dem Abstand der Ladungsschwerpunkte.
Wenn, wie in den hier betrachteten Fällen, der Abstand zwischen den Ladungsschwerpunkten der De-
fektkomplexe nur einen oder zwei Bindungslängen beträgt, ist es gerechtfertigt, für die Ionenladung Zd
den Wert 1 zu verwenden. Wenn der Abstand größer wird und sich an die Abschirmlänge λD annähert
oder diese überschreitet, muß die Abschirmung der Ladungen berücksichtigt werden. Diese Abschirmung
führt zu einer Verringerung von Zd. Das Dipolfeld von Donator-Akzeptor-Paaren, die einen Abstand
aufweisen, der groß gegenüber der Abschirmlänge ist, läßt sich aufgrund der Abschirmung vernachlässi-
gen. Dies ist der Grund dafür, daß in niedrig kompensierten Halbleitern die Ladungsträgerstreuung nicht
von der Streuung an Dipolen dominiert wird, die durch die zufällige Verteilung unterschiedlich geladener
Störstellen entstehen. In [Rim85] wird gezeigt, daß bei fehlender Abschirmung, wie sie bei hohen Kom-
pensationsgraden und dadurch niedrigen Ladungsträgerkonzentrationen auftritt, die Beweglichkeiten bis
in den Bereich von 102 . . . 103 cm2 V−1s−1 absinken können.
5.6 Quantitative Berechnung von Beweglichkeiten
Bei Raumtemperatur dominieren in Galliumarsenid zwei Streumechanismen: die in Abschnitt 5.2 be-
handelte Streuung an ionisierten Störstellen und die Streuung an polaren optischen Phononen. Wenn in
einem Halbleiter unterschiedliche Streumechanismen gleichzeitig auftreten, so ergibt sich die mittlere
Relaxationszeit aus den Relaxationszeiten der einzelnen Streuprozesse:
〈τ(E)〉 =
〈
1
τ(E )−11 + τ(E )
−1
2 + τ(E )
−1
3 + · · ·
〉
(5.6.1)
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Abbildung 5.4: Elektronenbeweglichkeit in n-
leitendem halbisolierenden Galliumarsenid.
Bedeutung der Symbole:
◦ experimentell bestimmte
Hallbeweglichkeit. Für zwei Proben sind
typische Meßunsicherheiten angegeben.
— nach Gleichung 5.3.7 berechnete
Driftbeweglichkeit
Wenn alle Relaxationszeiten energieunabhängig sind, so erhält man mit µ = e 〈τ〉/m∗:
1
µ
=
∑
i
1
µi
(5.6.2)
Für den oben erwähnten Spezialfall ergibt sich:
1
µ
=
1
µpo
+
1
µii
=
1
8000 cm2 V−1s−1
+
1
µii
(5.6.3)
Diese Beziehung ist als Matthiessen’sche Regel bekannt. Die Bedingung der Energieunabhängigkeit ist
für die Störstellensteuung mit guter Näherung nur im Fall der vollständigen Entartung erfüllt. Dennoch
verwendet man Gleichung 5.6.2 oft auch für nichtentartete Halbleiter, wie z.B. für halbisolierendes
Galliumarsenid. Obwohl das zugrundeliegende Modell hier nicht zutrifft, liefert die Gleichung dennoch
Ergebnisse, die gut mit den experimentellen Daten übereinstimmen (siehe Abbildung 5.4). Der Grund
dafür liegt wahrscheinlich im geringen Beitrag der Streuung an ionisierten Störstellen.
Der Messung der Ladungsträgerbeweglichkeit erfolgt in der Regel über den Halleffekt. Durch die Wirkung
der Lorentzkraft auf die Ladungsträger entsteht ein elektrisches Feld senkrecht zur Stromrichtung durch
die Probe. Die Stärke der Ablenkung eines Elektrons oder Defektelektrons ist von seiner kinetischen
Energie abhängig. Dadurch fließt die Energieabhängigkeit der Relaxationszeit der Ladungsträger in den
Meßwert ein. Mit dem Hallfaktor r (siehe Gleichung 3.6.3) wird diese Energieabhängigkeit bei der
Berechnung der Hallbeweglichkeit berücksichtigt. Er ist definiert als:
r =
〈
τ 2(E)
〉
〈τ(E)〉2 (5.6.4)
Für den nichtentarteten Fall hängt τ für die verschiedenen Streumechanismen in der Form τ ∼ E−β von
der Energie ab. Für die Streuung an ionisierten Störstellen ist β = 3/2 und man erhält für Elektronen
rn = 1, 93. Im entarteten Fall gilt dagegen:
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rn =
〈
τ 2(EF)
〉
〈τ(EF)〉2
=
τ 2(EF)
τ 2(EF)
= 1 (5.6.5)
Die theoretische Behandlung des Hallfaktors für Defektelektronen in GaAs ist komplizierter, da das
Valenzband mehrere Unterbänder aufweist, die durch unterschiedliche effektive Massen gekennzeichnet
sind. Wenzel et al. bestimmten den Hallfaktor für hoch p-dotiertes Galliumarsenid und Raumtempe-
ratur zu 3,6 [Wen97].
6. EL2 in halbisolierendem
Galliumarsenid
6.1 Ergebnisse der Routinecharakterisierung
Die Bestimmung der Kohlenstoffkonzentration mittels Lokalmodenspektroskopie und die Messung der
EL2-Konzentration durch optische Absorptionsmessungen im nahen Infrarot stellen zwei wichtige Be-
standteile der Routinecharakterisierung von halbisolierenden Galliumarsenidkristallen dar. Aus dem
Ergebnis dieser Messungen läßt sich anhand des Kompensationsmodells ein theoretischer Wert der
Ladungsträgerkonzentration berechnen, der mit dem tatsächlich gemessenen Wert verglichen werden
kann. Die Abweichung zwischen beiden Werten erlaubt Rückschlüsse auf die Konzentration elektrisch
aktiver Verunreinigungen. Es können auf diese Weise Veränderungen in den Verunreinigungskonzentra-
tionen von wenigen 1014 cm−3 festgestellt werden. Eine zeit- und kostenintensive chemische Analyse
mittels AES oder glow discharge mass spectrometry (GDMS) muß daher nur vorgenommen werden,
wenn es gilt, die Ursache einer ungewöhnlich starken Abweichung zwischen Kompensationsmodell und
Meßwerten zu ermitteln.
Bei der Auswertung der Daten einer großen Anzahl von Kristallen fiel auf, daß der bei einer Wellenlänge
von 1046 nm gemessene Absorptionskoeffizient α unabhängig vom Kohlenstoffgehalt relativ konstant
bleibt. Bei dieser Wellenlänge ist α hauptsächlich von der Konzentration der EL2-Defekte im neutralen
Ladungszustand abhängig. Für hohe Kohlenstoffkonzentrationen sollte αEL2 eigentlich stark absinken,
wie im folgenden erläutert wird. In n-leitenden halbisolierenden GaAs-Kristallen ist das Ferminiveau
an das erste Ionisationsniveau des EL2-Defekts gebunden. Die EL2-Defekte liegen damit nur in den
Ladungszuständen 0 und + vor. Für λ > 1, 03µm gilt σ+n = 0 und Gleichung 3.3.1 vereinfacht sich zu:
αEL2(λ) = σ0n(λ)NEL20 + σ
+
p (λ)NEL2+ (6.1.1)
Im Wellenlängenbereich um 1000 nm ist der Absorptionsquerschnitt σ0n fast zehnmal so groß wie σ+p
([Sil88, Bar92], siehe Abbildung 3.5), wodurch der Absorptionskoeffizient näherungsweise proportio-
nal zur EL20-Konzentration NEL20 bzw. NEL2 − (NSA − NSD) wird. Geht man von einer mittleren
EL2-Gesamtkonzentration im Bereich von (1, 4 . . . 1, 6) · 1016 cm−3 aus und setzt die Nettoakzeptor-
konzentration NSA −NSD gleich der Kohlenstoffkonzentration NC, so ergeben sich unter Verwendung
der Absorptionsquerschnitte aus [Sil88] und Gleichung 3.3.1 die in Abbildung 6.1 dargestellten Kurven.
Trotz der starken Streuung der Meßwerte ist eindeutig erkennbar, daß für Kohlenstoffgehalte oberhalb
von 1 · 1015 cm−3 die gemessenen und berechneten Werte stark voneinander abweichen. Zur Ursache
dieser Abweichung lassen sich die folgenden drei Hypothesen aufstellen:
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Abbildung 6.1: Darstellung von Meßwer-
ten des optischen Absorptionskoeffizien-
ten α und der Kohlenstoffkonzentration NC
aus der Routinecharakterisierung von LEC-
Kristallen. Für zwei Proben sind typische
Meßunsicherheiten angegeben. Die Linien
geben die nach Gleichung 6.1.1 zu erwarten-
den Verläufe für zwei unterschiedliche EL2-
Konzentrationen an. Die Meßwerte zeigen für
hohe Kohlenstoffgehalte nicht die erwartete
Abnahme des Absorptionskoeffizienten.
(i) Die in der Berechnung verwendeten Absorptionsquerschnitte σ0n und σ+p nach [Sil88] sind
nicht korrekt.
(ii) Die EL2-Konzentration ist nicht für alle Proben gleich, sondern zeigt eine systematische
Abhängigkeit vom Kohlenstoffgehalt.
(iii) Es existiert außer EL2 ein weiterer donatorischer Defekt, dessen Konzentration mit der
Akzeptorkonzentration ansteigt und so das Verhältnis NEL20/NEL2+ nahezu konstant
hält.
Die starke Streuung der Meßwerte in Abbildung 6.1 ist für eine quantitative Auswertung sehr unbe-
friedigend. Als Ursachen werden Fluktuationen der EL2-Konzentration sowie der Konzentration von
Restverunreinigungen und weiteren elektrisch aktiven Eigendefekten von Kristall zu Kristall angesehen.
Einen merklichen Einfluß hat auch die Wiederholpräzision der Messung des Absorptionskoeffizienten
innerhalb von Zeiträumen von mehreren Wochen. Die entsprechende Standardabweichung beträgt etwa
5%. Schließlich fließt auch der zufällige Fehler der Bestimmung der Kohlenstoffkonzentration ein, der
oberhalb von 1 · 1015 cm−3 bei etwa 10% liegt. Eine Entscheidung zwischen den genannten Erklärungs-
möglichkeiten ist anhand dieser Daten nicht möglich. Um eine verläßlichere experimentelle Datenbasis
zu erhalten, wurden daraufhin spezielle Probensätze angefertigt und vermessen.
6.2 Experimentelle Untersuchungen
6.2.1 Auswahl und Vorcharakterisierung des Probenmaterials
Für die Experimente zur Untersuchung der Absorptionsquerschnitte von EL2 wurden Proben ausgewählt,
die bei sonstigen gleichen Eigenschaften über einen stark variierenden Gehalt an flachen Akzeptoren
verfügen. Ziel war es, Proben bereitzustellen, in denen der Kompensationsgrad von EL2 den gesamten
Wertebereich von 0 bis 1 überstreicht. Die Proben entstammen Kristallen, die nach den Standardtech-
nologien des LEC-Verfahrens hergestellt wurden. Insbesondere sind die Stöchiometrieabweichungen des
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Ausgangsmaterials, die Temperatur-Zeit-Verläufe während der Kristallzüchtung und der thermischen
Nachbehandlung sowie die Konzentrationen an Restverunreinigungen in den Grenzen der technologi-
schen Variabilität gleich. Von Seiten der genannten Parameter wird daher kein signifikanter Einfluß
auf die hier untersuchten Eigenschaften erwartet. Der größte Teil der Kristalle wurden einer einstufigen
Temperung bei einer Temperatur von 1150 ◦C [Jur97] unterzogen. Davon ausgenommen sind die kohlen-
stoffdotierten Kristalle mit NC unterhalb von 4 · 1015 cm−3. Diese erhielten eine zweistufige thermische
Nachbehandlung mit einer an die Hochtemperaturstufe anschließenden Abkühlung und Haltephase bei
850 ◦C bis 900 ◦C. Das zweistufige Verfahren führt zu einer besseren Homogenisierung der Kristalle,
insbesondere der Verteilung des ausgeschiedenen Arsens und des EL2. Damit verbunden ist eine gering-
fügige Erhöhung der mittleren EL2-Konzentration um etwa 10% [Jur97].
Der Gehalt der Proben an Kohlenstoff variiert von 1 · 1014 cm−3 bis 2, 4 · 1016 cm−3. Höhere Kohlenstoff-
gehalte ließen sich mit den verfügbaren Technologien nicht erzielen. Die maximal erreichte Kohlenstoff-
konzentration liegt jedoch noch deutlich unterhalb der in [Pel00] angegebenen maximalen Löslichkeit
von Kohlenstoff in GaAs von (3, 02± 1, 56) ppma bzw. (1, 34± 0, 69) · 1017 cm−3. Um Proben mit noch
höheren Akzeptorkonzentrationen zu erhalten, wurden deshalb 2 Kristalle mit einem Durchmesser von
3 Zoll und einer Masse von ca. 5000 g gezüchtet, die mit dem flachen Akzeptor Zink dotiert wurden.
Diese Kristalle werden im weiteren mit Zn1 und Zn2 bezeichnet. Der Defekt ZnGa besitzt eine dem
CAs vergleichbare Aktivierungsenergie von 30,7meV. Da Zink im Gegensatz zu Kohlenstoff kaum in
die komplexen thermochemischen Prozesse der LEC-Kristallzüchtung zwischen den Teilsystemen GaAs-
Schmelze, Boroxidschmelze und Gasraum eingebunden ist, lassen sich wesentlich höhere Dotierungskon-
zentrationen als mit Kohlenstoff erreichen. Die Zinkgehalte der Proben liegen zwischen 7, 5 · 1015 cm−3
und 3, 6 · 1016 cm−3. Die Kristalle enthalten neben Zink auch Kohlenstoff in niedriger Konzentration.
Diese ist mit ca. 1 · 1015 cm−3 so gering, daß die Eigenschaften der Kristalle im wesentlichen durch die
Zinkdotierung festgelegt werden.
Für die optischen Transmissionsmessungen wurden von den Kristallen Scheiben mit einer Dicke von
3,3mm bis 3,6mm gesägt, daraus 27× 27mm2 große Proben entnommen (siehe Abb. 6.2) und beidsei-
tig chemisch-mechanisch poliert. Für die AES- und GDMS-Messungen zur Bestimmung der Dotierstoff-
konzentration wurden weitere Proben von den für die Transmissionsmessungen präparierten Scheiben
verwendet. Die Messungen der elektrischen Parameter erfolgte an Scheiben, die in axialer Richtung des
Kristalls in unmittelbarer Nachbarschaft zu dem für die Transmissionsmessungen verwendeten Material
lagen. Damit ist gewährleistet, daß die Transmissionsmessungen und die elektrische Charakterisierung
an Probenpaaren mit jeweils nahezu gleichen Eigenschaften vorgenommen wurden. Die zur elektrischen
Charakterisierung verwendeten Scheiben weisen bei den kohlenstoffdotierten Kristallen eine Dicke von
ca. 1300µm auf und wurden mit einer Mischung aus H2SO4, H2O2 und Wasser im Verhältnis 5:1:1
glanzgeätzt. Die Dicke der Scheiben aus den zinkdotierten Kristallen beträgt 625µm. Diese Schei-
ben wurden chemisch-mechanisch poliert. Die elektrischen Messungen wurden bei Raumtemperatur
durchgeführt und die Ladungsträgerkonzentrationen mit Gleichung 4.3.6 auf eine Referenztemperatur
von 22◦C umgerechnet. Die für diese Messungen verwendeten Proben weisen laterale Abmessungen
von 20× 20mm2 bzw. 27× 27mm2 auf. Die Kohlenstoffgehalte der Proben wurden mittels LVM-
Spektroskopie nach [DIN97] bestimmt. Für den größten Teil der Proben erfolgte die Messung bei
einer Probentemperatur von ca. 22◦C. Proben mit Kohlenstoffgehalten unterhalb der Raumtemperatur-
Nachweisgrenze von 3 · 1014 cm−3 wurden für die Messung in einem Flüssig-Stickstoff-Kryostaten auf
77K abgekühlt.
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Abbildung 6.2: Schematische Darstellung der Probenentnahme. Die Proben für die Bestimmung des Koh-
lenstoffgehalts mittels LVM-Spektroskopie und die Proben für die chemischen Analysen mittels AES wurden
jeweils aus ca. 3,5mm dicken Proben entnommen. Die Probe für die elektrische Charakterisierung und die
GDMS-Messungen entstammt jeweils einer dünneren Nachbarscheibe.
6.2.2 Ergebnisse der Transmissionsmessungen bei Raumtemperatur
Von allen zink- und kohlenstoffdotierten Proben wurden mit dem FTIR-Spektrometer die Transmis-
sionspektren im Wellenlängenbereich von 0,83µm bis 1,80µm bei Raumtemperatur vermessen. Die
spektrale Auflösung betrug in Wellenzahlen ausgedrückt 5 cm−1. Das entspricht in diesem Spektral-
bereich etwa einer Wellenlängenauflösung von 0,5 nm. Die Berechnung des Absorptionskoeffizienten
aus dem Transmissionsgrad erfolgte unter Berücksichtigung der Vielfachreflexion nach Gleichung 3.3.6.
Der Reflexionsgrad wurde aus der von Skauli et al. bestimmten Dispersionsrelation [Ska03] berechnet
(siehe Abschnitt 3.3.2).
Bei einer Wellenlänge von 1,80µm sollte keine durch EL2 verursachte Absorption mehr auftreten, da
die Photonenenergie nicht mehr ausreicht, um Ladungsträger von den EL2-Niveaus in die Bänder anzu-
regen [Bar92]. Die gemessenen Transmissionsgrade bei 1,80µm sind jedoch um bis zu 2% geringer als
für einen verschwindenden Absorptionskoeffizienten erwartet wird. Die Intensitätsverluste können durch
Streuung an Ausscheidungen im Inneren der Probe oder an Störungen an der Oberfläche verursacht
werden. Die Wellenlängenabhängigkeit dieser Einflüsse ist im betrachteten Spektralbereich klein, so daß
sich die Spektren durch Multiplikation mit einem wellenlängenunabhängigen Faktor korrigieren lassen.
Der Faktor wurde für jede Probe so gewählt, daß sich bei λ = 1,80µm ein Transmissionsgrad von
0,54805 nach [Ska03] ergibt. In Abbildung 6.3 ist die spektrale Abhängigkeit des optischen Absorpti-
onskoeffizienten α(λ) für vier Proben mit unterschiedlichen Akzeptorengehalten dargestellt. Eine Probe
entstammt einem nominell undotierten Kristall und weist einen Kohlenstoffgehalt von nur 3 · 1014 cm−3
auf. In dieser Probe befinden sich fast alle EL2-Defekte im neutralen Ladungszustand. Die Akzeptoren-
gehalte der anderen drei Proben liegen bei einigen 1016 cm−3.
Für die weitere Diskussion ist es nützlich, Gleichung 3.3.1, die die Abhängigkeit des optischen Absorp-
tionskoeffizienten beschreibt, noch einmal anzugeben:
αEL2(λ) = σ0n(λ)NEL20 + σ
+
p (λ)NEL2+ + σ
+
n (λ)NEL2+ + σ
2+
p (λ)NEL22+ (6.2.1)
Für die undotierte Probe entfallen in Gleichung 6.2.1 die drei rechten Terme, die die Konzentration
der positiv geladenen EL2-Defekte enthalten. Der Absorptionskoeffizient ist damit proportional zum
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Abbildung 6.3: Experimentell bestimmte
spektrale Abhängigkeit des optischen Ab-
sorptionskoeffizienten α(λ) für vier Proben
mit unterschiedlicher Akzeptorkonzentrati-
on:
— NSA = 3 · 1014 cm−3
— NSA = 1, 08 · 1016 cm−3
— NSA = 2, 09 · 1016 cm−3
— NSA = 3, 78 · 1016 cm−3
Abbildung 6.4: Experimentell bestimmte
spektrale Abhängigkeit des optischen Ab-
sorptionskoeffizienten α(λ) für Proben mit
niedriger Akzeptorkonzentration und Ver-
gleich mit der spektralen Abhängigkeit
des optischen Absorptionsquerschnitts σ0n(λ)
nach [Sil88].
— α(λ) für breitbandige Beleuchtung
mit NSA = 3 · 1014 cm−3
• α(λ) für monochromatische Beleuchtung
mit NSA = 2, 9 · 1015 cm−3
◦ Absorptionsquerschnitt σ0n(λ)
Absorptionsquerschnitt σ0n. In Abbildung 6.4 wurden neben dem Absorptionsspektrum der undotierten
Probe die Werte für σ0n nach Silverberg et al. eingetragen. Bei geeigneter Skalierung der Ordinaten
kommen die gemessenen Absorptionskoeffizienten mit den Werten nach [Sil88] nahezu zur Deckung. Der
Proportionalitätsfaktor zwischen α und σ0n entspricht einer EL2
0-Konzentration von 1, 46 · 1016 cm−3.
Die spektrale Abhängigkeit von σ0n nach [Sil88] konnte somit mit eigenen Messungen bestätigt werden.
Bei den Messungen im FTIR-Spektrometer werden die Proben breitbandig mit dem Emmissionsspektrum
der Halogenlampe, die für den NIR-Bereich als Lichtquelle dient, beleuchtet. Eine solche Beleuchtung
kann bei genügend hoher Intensität die Besetzung der einzelnen Ladungszustände verändern und da-
durch das Meßergebnis verfälschen. Um die Größe dieser Störung abzuschätzen, wurde eine Probe mit
dem in Abschnitt 3.3.2 beschriebenen Aufbau auf der optischen Bank mit monochromatischer Beleuch-
tung bei 5 unterschiedlichen Wellenlängen vermessen. Für die Vergleichsmessung wurde eine Probe mit
einer Akzeptorkonzentration verwendet, bei der der Besetzungsgrad des EL20-Zustands noch nahe 1
lag. Das Ergebnis ist ebenfalls in Abbildung 6.4 dargestellt. Der spektrale Verlauf des Absorptionskoef-
fizienten ist für beide Messungen im Rahmen der Meßgenauigkeit gleich. Es gibt keinen Hinweis darauf,
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Abbildung 6.5: Zusammenhang zwischen dem op-
tischen Absorptionskoeffizienten α bei 1,00µm
und der Akzeptorkonzentration NA.
◦ Kristall Zn1, • Kristall Zn2
- - lineare Fits
— berechneter Zusammenhang auf der Basis von
σ0n und σ+p aus [Sil88] für einen Kristall
mit NEL2 = 1, 46 · 1016 cm−3
Abbildung 6.6: Zusammenhang zwischen dem op-
tischen Absorptionskoeffizienten α bei 1,55µm
und der Akzeptorkonzentration NA.
◦ Kristall Zn1, • Kristall Zn2
- - linearer Fit
— berechneter Zusammenhang auf der Basis von
σ0n aus Abbildung 6.3 und σ+p aus [Sil88] für
einen Kristall mit NEL2 = 1, 46 · 1016 cm−3
daß durch die breitbandige Beleuchtung im FTIR-Spektrometer die Besetzung der Ladungszustände der
EL2-Defekte signifikant beeinflußt wird.
In den anderen Proben ist ein großer Teil der EL2-Defekte ionisiert; das Absorptionsspektrum ent-
hält Beiträge von mehreren Anregungsprozessen. Deshalb lassen sich keine einfachen Beziehungen zu
bestimmten Absorptionsquerschnitten ableiten. Sicher ist jedoch, daß für λ < 1,15µm der Absorptions-
querschnitt σ0n größer als die anderen Absorptionsquerschnitte ist, da der Absorptionskoeffizient im
kurzwelligen Bereich mit zunehmender Akzeptorkonzentration kleiner wird (siehe Abbildung 6.3).
Aus den Absorptionsspektren lassen sich nun die Absorptionskoeffizienten bei bestimmten Wellenlängen
extrahieren und über der Akzeptorkonzentration auftragen. In Abbildung 6.5 wurde das für die beiden
zinkdotierten Kristalle Zn1 und Zn2 bei λ = 1, 00µm ausgeführt. In der Abbildung ist weiterhin ein auf
Basis der Absorptionskoeffizienten σ0n und σ+p nach [Sil88] berechneter Zusammenhang dargestellt. Bei
der Berechnung wurde der oben für die kohlenstoffarme Probe berechnete Wert der EL2-Konzentration
von 1, 46 · 1016 cm−3 verwendet. Der im Abschnitt 6.1 aus den Ergebnissen der Routinecharakterisierung
abgeleitete Befund kann bestätigt werden: Die Abnahme des Absorptionskoeffizienten mit steigender
Akzeptorkonzentration ist viel geringer als erwartet. Im folgenden soll nun geprüft werden, inwieweit
die drei Vermutungen, die im Abschnitt 6.1 geäußert wurden, diesen Befund erklären können.
Die experimentellen Daten erlauben für jeden Kristall einen linearen Fit. Man erhält die Beziehungen
αZn1(1, 00µm) = AZn1 −BZn1NSA = 1, 79 cm−1 − 1, 91 · 10−17 cm2 ·NSA (6.2.2)
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und
αZn2(1, 00µm) = AZn2 −BZn2NSA = 1, 84 cm−1 − 1, 33 · 10−17 cm2 ·NSA (6.2.3)
Um diese Gleichungen mit Gleichung 6.2.1 in Beziehung zu setzten, sei hier auf den Abschnitt 6.2.4
vorgegriffen, in dem die Ergebnisse der elektrischen Charakterisierung der Kristalle diskutiert werden.
Die Hallkonzentration ist für alle Proben des Kristalls Zn1 noch größer als die intrinsische Ladungs-
trägerkonzentration ni. Das bedeutet, daß das Ferminiveau noch oberhalb der Mitte des Bandgaps liegt.
Damit ist es noch an den Übergang EL20 → EL2+ gebunden und die geringe Konzentration von EL2 2+
kann vernachlässt werden. Bei einer Wellenlänge von 1,00µm ist der Absorptionsquerschnitt σ+n sehr
klein [Bar92], so daß sich der entsprechende Term in Gleichung 6.2.1 ebenfalls vernachlässigen läßt.
Man gelangt so zu Gleichung 6.1.1.
Für die Prüfung der Vermutung (i) setzt man voraus, daß alle Defektkonzentrationen außer der Kon-
zentration der extrinischen Akzeptoren vernachlässigbar klein sind. Daraus folgt NEL2+ = NSA und
man erhält:
α = NEL2 σ0n −NSA (σ0n − σ+p ) (6.2.4)
Durch Gleichsetzen der entsprechenden Terme in den Gleichungen 6.2.4 und 6.2.2 ergibt sich bei-
spielsweise für den Kristall Zn1 NEL2 = 1, 42 · 1016 cm−3 und σ+p = 1, 07 · 10−16 cm2. Bei anderen
Wellenlängen lassen sich analoge Beziehungen aufstellen und entsprechende Werte für σ+p berechnen.
Abbildung 6.6 zeigt den optischen Absorptionskoeffizient bei 1,55µm. Auch hier ist ein linearer Fit
der Daten möglich und es kann ein entsprechender Wert für σ+p berechnet werden. Die Ergebnisse der
optischen Messungen bei Raumtemperatur am Kristall Zn1 lassen sich also durch die Vermutung (i)
widerspruchsfrei erklären.
Die Vermutung (ii) impliziert ebenfalls die Gleichheit zwischen NEL2+ und NSA. Die EL2-Konzentration
ist jedoch variabel. Damit läßt sich der Term NEL2 σ0n aus Gleichung 6.2.4 nicht mehr mit der Konstante
A aus den Gleichungen 6.2.2 bzw. 6.2.3 gleichsetzen. Es gilt aber:
NEL2 σ
0
n −NSA (σ0n − σ+p ) = A−BNSA (6.2.5)
Durch Auflösen nach NEL2 erhält man eine Beziehung für die Abhängigkeit der EL2-Konzentration von
NSA:
NEL2 =
A
σ0n
+
(
1− σ
+
p −B
σ0n
)
NSA (6.2.6)
Der Term A/σ0n stellt die EL2-Konzentration einer Probe dar, deren Akzeptorkonzentration gegen Null
geht. Für den Kristall Zn1 ergibt sich wieder ein Wert von 1, 46 · 1016 cm−3. Der Faktor vor NSA
muß für alle Wellenlängen gleich sein. Seine Größe läßt sich aus den optischen Messungen aber nicht
ermitteln, sondern kann beliebige Werte annehmen, ohne daß die Vermutung (ii) in Widerspruch zu
den Ergebnissen der Transmissionsmessungen steht.
Die Vermutung (iii) bedeutet, daß NEL2+ nicht mehr der Akzeptorkonzentration entspricht, sondern
daß gilt NEL2+ = NSA −NSD. Damit ergibt sich:
NEL2 σ
0
n − (NSA −NSD) (σ0n − σ+p ) = A−BNSA (6.2.7)
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und aufgelöst nach NSD:
NSD =
A−NEL2 σ0n
σ+p − σ0n
+
(
1− B
σ0n − σ+p
)
NSA (6.2.8)
In halbisolierendem Material muß NSA größer als NSD sein (siehe Abschnitt 4.3). Für hinreichend
kleine NSA muß NSD daher gegen Null gehen. Aus Gleichung 6.2.8 folgt somit NEL2 = A/σ0n und
Gleichung 6.2.8 vereinfacht sich zu:
NSD =
(
1− B
σ0n − σ+p
)
NSA (6.2.9)
Der Faktor vor NSA kann aus den optischen Messungen wieder nicht eindeutig bestimmt werden, da er
von der unbekannten Größe σ+p abhängt.
Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß die Transmissionsmessungen an den beiden zinkdotierten
Kristallen den Befund aus der Routinecharakterisierung von Kristallen mit unterschiedlichen Kohlen-
stoffgehalten bestätigen. Die aus den experimentellen Daten berechnete spektrale Abhängigkeit des
Absorptionsquerschnitts σ0n stimmt mit den in [Sil88] veröffentlichten Ergebnissen überein. Allerdings
ist es nicht möglich zu entscheiden, welche der drei Möglichkeiten zur Erklärung der experimentellen
Daten zutreffend ist, da alle drei mit den Ergebnissen der Transmissionsmessungen verträglich sind.
Dazu sind Messungen mit weiteren Verfahren am gleichen Probensatz notwendig, deren Ergebnisse in
den folgenden Abschnitten vorgestellt werden.
6.2.3 Messung der Null-Phonon-Absorption
Im Unterschied zur optischen Transmissionsmessung bei Raumtemperatur, wo der gemessene Absorp-
tionskoeffizient in einem weiten Spektralbereich sowohl Beiträge von EL20 als auch von EL2+ enthält,
liefert die Messung der Stärke der Null-Phonon-Absorption von EL2 ein Signal, das nur zur EL20-
Konzentration proportional ist (siehe Abschnitt 3.4). Eine Auswahl von Proben der kohlenstoff- und
zinkdotierten Serie wurde an der Fachhochschule München, Fachbereich Feinwerk- und Mikrotechnik,
Physikalische Technik vermessen [Kre03]. Ein Vergleich der in Abbildung 6.7 dargestellten Ergebnisse
mit den Resultaten der Raumtemperaturmessungen bei λ= 1,00µm zeigt eine große Ähnlichkeit in
der Abhängigkeit der jeweiligen Absorptionskoeffizienten von der Akzeptorkonzentration. Diese Ähn-
lichkeit belegt, daß der Absorptionsquerschnitt σ+p bei 1,00µm tatsächlich klein gegenüber σ0n sein
muß. Die Daten lassen sich, wenn man die Proben mit kleinen Kohlenstoffgehalten vernachlässigt,
wieder gut mit einem linearen Fit analog zu Gleichung 6.2.2 beschreiben. Die EL2-Konzentration der
Probe mit der niedrigsten Akzeptorkonzentration wurde mit Hilfe der RT-Absorptionsmessungen zu
NEL2,0 = 1, 35 · 1016 cm−3 bestimmt. Damit läßt sich der Absorptionsquerschnitt für die Peakwellen-
länge der Null-Phonon-Absorption berechnen. Man erhält σZPL = 2, 5 · 10−17 cm2. Die ZPL-Intensität
als Funktion der Akzeptorkonzentration ergibt sich zu:
αZPL = NEL2 σZPL − (NSA −NSD)σZPL (6.2.10)
Für die Vermutung (i), d.h. konstante Konzentrationen NEL2 und NSA erhält man die durchgezogene
Linie in Abbildung 6.7. Diese Vermutung kann also nicht richtig sein. Die EL20-Konzentration muß bei
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Abbildung 6.7: Absorptionskoeffizient der
Null-Phonon-Absorption von EL2 für die
kohlenstoff- und zinkdotierte Probenseri-
en. Die durchgezogene Linie gibt den Ver-
lauf für eine angenommene konstante EL2-
Konzentration NEL2 = 1, 35 · 1016 cm−3 an,
die gestrichelte Linie ist ein linearer Fit ohne
Berücksichtigung der Proben mit
NSA < 3 · 1015 cm−3.
N kohlenstoffdotierte Proben
• zinkdotierte Proben von Kristall Zn1
steigender Akzeptorkonzentration langsamer abfallen, was bei den Vermutungen (ii) und (iii) der Fall
ist. Diese sind auch zu den Ergebnissen der ZPL-Messungen widerspruchsfrei. In analoger Weise zum
vorangegangenen Abschnitt kann man die dafür notwendigen Beziehungen für die Abhängigkeit von
NEL2 bzw. NSD von der Akzeptorkonzentration aufstellen:
NEL2 =
A
σZPL
−
(
1− B
σZPL
)
NA (6.2.11)
und
NSD =
(
1− B
σZPL
)
NA (6.2.12)
Für die Erklärung der experimentellen Daten muß also entweder die EL2- oder die Donatorkonzentration
der Proben systematisch mit der Akzeptorkonzentration variieren.
6.2.4 Elektrische Meßdaten
Eine eindeutige Erklärung für die experimentell ermittelten Absorptionskoeffizienten konnte weder aus
den Raumtemperatur-Absorptionsmessungen noch aus den ZPL-Messungen gewonnen werden. Aus den
Vermutungen (ii) und (iii) resultieren jeweils andere EL20- und EL2+-Konzentrationen. Ein Prüfstein
für die Vermutungen ist, daß die aus den Defektkonzentrationen berechneten mit den gemessenen
elektrischen Daten der Proben verträglich sein müssen. Für einen Vergleich mit den experimentellen
Werten wurden die Ladungsträgerkonzentrationen und Driftbeweglickeiten aus den Modellen nach Ab-
schnitt 4.5.2 bzw. Kapitel 5 berechnet. Eingangsgrößen dieser Rechnung sind NEL2, NSA und NSD. In
NSA und NSD wurden typische Werte für die Konzentrationen von elektrisch aktiven Restverunreini-
gungen berücksichtigt: NSA = NC + NZn + 3 · 1014 cm−3 und NSD = 1 · 1014 cm−3.
Abbildung 6.8a zeigt die berechnete funktionale Abhängigkeit zwischen nH und NSA für eine konstante
EL20-Konzentration im Vergleich zu Meßwerten von etwa 400 LEC-Kristallen. Der Abfall der gemes-
senen Hallkonzentrationen ist bei Akzeptorkonzentrationen oberhalb von 5 · 1015 cm−3 schwächer als
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a) b)
Abbildung 6.8: Vergleich der gemessenen Hallkonzentration zur berechneten Abhängigkeit von der Akzeptorkon-
zentration. Die Berechnung erfolgte auf der Basis des beschriebenen Kompensations- und Beweglichkeitsmodells.
a) Meßwerte von ca. 400 LEC-Kristallen aus der Routinecharakterisierung bei FCM.
b) Meßwerte des gesondert präparierten Probensatzes aus kohlenstoff- und zinkdotierten Kristallen.
Bedeutung der Symbole:
N kohlenstoffdotierte Proben,
• ◦ Proben der beiden Zn-dotierten Kristalle Zn1 und Zn2,
— berechnete Abhängigkeit für eine konstante EL2-Konzentration von 1, 46 · 1016 cm−3,
−−· · · Modelle mit variierender EL2-Konzentration nach Gleichung 6.2.13 bzw. variierender Konzentration flacher
Donatoren nach Gleichung 6.2.14.
aus den Modellrechnungen folgt. Dies bestätigt sich auch anhand der Messungen an dem Probensatz,
der für die optischen Transmissionsmessungen verwendet wurde (Abbildung 6.8b). Hier tritt eine noch
deutlichere Abweichung zwischen den experimentellen Daten und dem Modell zutage: Während das
Modell ein Minimum der Hallkonzentration bei NSA ≈ 1 · 1016 cm−3 vorhersagt, liegt das Minimum
der Meßwerte erst bei NSA ≈ 2, 2 · 1016 cm−3. Der Übergang zum niederohmigen p-leitenden Zustand
erfolgt nach dem Modell bei NSA ≈ 1, 3 · 1016 cm−3, während die Meßdaten diesen Übergang erst bei
NSA ≈ 3, 5 · 1016 cm−3 zeigen. Dieser Befund läßt sich mit den Hypothesen (ii) und (iii) erklären.
Setzt man die EL2-Konzentration nach Hypothese (ii) in geeigneter Weise als variabel an, so liefert das
Modell ohne weiteres die beobachtete Abhängigkeit. Die gestrichelte Kurve in Abbildung 6.8b zeigt das
Ergebnis einer Rechnung, in der für die EL2-Konzentration ein lineare Ansatz analog zu Gleichung 6.2.2
verwendet wurde. Die gepunkteten Kurven wurden durch Variation des Parameters B erhalten:
NEL2 = NEL2,0 +B (NSA −NSD) (6.2.13)
NEL2 = 1, 46 · 1016 cm−3 + (0, 65± 0, 05) (NSA −NSD)
NEL2,0 bezeichnet die EL2-Konzentration beiNSA = 0. Die Übereinstimmung mit den Meßwerten ist für
diesen einfachen Ansatz ausgezeichnet. Die Größe des Parameters B ist hauptsächlich von der Akzeptor-
konzentration abhängig, bei der im Kristall Zn2 der Übergang zur p-Leitung erfolgt. Im Kristall Zn1 ist
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Probe NSi NS NSe NSD
(1014 cm−3) (1014 cm−3) (1014 cm−3) (1014 cm−3)
Zn1/6 0,8 1,9 < 2,2 < 4,9
Zn1/60 0,4 2,0 < 2,2 < 4,6
Zn1/75 0,4 1,8 < 2,2 < 4,4
Zn2/65 0,9 1,0 < 1,2 < 3,1
Tabelle 6.1: Konzentration extrinsischer Donatoren ausgewählter Proben der zinkdotierten Serie aus GDMS-
Analysen.
NSA zu niedrig, um diesen Übergang zu beobachten. Andererseits zeigten die Transmissionsmessungen
bei Raumtemperatur eine für beide Kristalle unterschiedliche Abhängigkeit des Absorptionskoeffizienten
für λ = 1, 00µm von NSA (siehe Abbildung 6.5). Die Ursache dafür sind wahrscheinlich kleine Unter-
schiede im Parameter B zwischen den Kristallen. Aus den Gleichungen 6.2.2, 6.2.3 und 6.2.13 folgt
BZn1 = 0, 60.
Allerdings ist dies nicht die einzige Möglichkeit, das Kompensationsmodell an die experimentellen Werte
anzupassen. Die Veränderung der EL2-Konzentration als Funktion der Akzeptorkonzentration entspricht
der Variation des Ionisationsgrades fEL2,2 der EL2-Defekte. Der Ionisationsgrad kann bei konstanter
EL2-Konzentration auch durch Variation der Donatorenkonzentration NSD verändert werden. Dies ent-
spricht der Hypothese (iii). Bei einem geeigneten Ansatz von NSD = f(NSA) sind beide Möglichkeiten
anhand der resultierenden Hallkonzentration nicht zu unterscheiden, da n nach Gleichung 4.3.4 nur vom
Verhältnis NEL20/NEL2+ und nicht von der absoluten EL2-Konzentration abhängt. Ein solcher Ansatz
ist
NSD =
BNSA (NSA −NSD,0) +NEL2,0 NSD,0
B (NSA −NSD,0) +NEL2,0
(6.2.14)
Man kann die in Abbildung 6.8 dargestellte Abhängigkeit nH= f(NSA) also für zwei unterschiedliche
Szenarien erhalten:
• Die EL2-Konzentration variiert nach Gleichung 6.2.13 und die Donatorenkonzentration
NSD ist konstant (NSD = NSD,0 = 1 · 1014 cm−3).
• Die Donatorenkonzentration variiert nach Gleichung 6.2.14 und die EL2-Konzentration
NEL2 ist konstant (NEL2 = NEL2,0 = 1, 46 · 1016 cm−3).
Die elektrischen Meßwerte sprechen also ebenso wie die Resultate der optischen Messungen dafür, daß
außer NSA noch mindestens eine weitere Defektkonzentration von Probe zu Probe variiert. Zwischen
dieser Defektkonzentration und der Akzeptorkonzentration muß darüber hinaus ein systematischer Zu-
sammenhang existieren. Ein extrinsischer Donator läßt sich als möglicher Kandidat für diesen Defekt
anhand der GDMS-Analysen, die an ausgewählten Proben durchgeführt wurden, weitgehend ausschlie-
ßen (siehe Tabelle 6.1). Es verbleibt also nur die Möglichkeit, daß die Konzentration von EL2 oder eines
anderen intrinsischen Donators in Abhängigkeit von NSA unterschiedliche Werte annimmt.
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Abbildung 6.9: Fermi-Verteilungsfunktion einer
Probe, die die Defekte CAs und ZnGa enthält, bei
einer Temperatur von 10K. Das Ferminiveau ist
hier an die Aktivierungsenergie des CAs gepinnt,
da die Donatorkonzentration kleiner alsNC ist. Die
ZnGa-Defekte befinden sich noch nahezu vollstän-
dig im neutralen Zustand (nach [Alt02]).
Abbildung 6.10: Konzentration der nicht durch
flache Donatoren kompensierten CAs-Defekte (N),
berechnet aus der Intensität der G-Linie der elek-
tronischen Übergänge, und Gesamtkonzentration
des CAs (H), bestimmt durch LVM-Messung. Die
Differenz zwischen beiden Werten entspricht je-
weils der Konzentration der flachen Donatoren
(symbolisiert durch die schraffierte Fläche) [Alt02].
6.2.5 Bestimmung der Donatorenkonzentration
Mit Hilfe der optischen Spektroskopie an elektronischen Übergängen von flachen Akzeptoren (siehe Ab-
schnitt 3.5) kann eine Obergrenze für die Konzentration flacher Donatoren in den Proben eines Kristalls
bestimmt werden. Die Experimente, die dazu durchgeführt wurden, sind in [Alt03] detailliert beschrie-
ben. Die Proben aus Kristall Zn1 enthalten Zink im Konzentrationsbereich von (7, 5 . . . 16) · 1015 cm−3
und Kohlenstoff im Konzentrationsbereich von (1 . . . 2) · 1015 cm−3. Wenn die nach dem Überführen
der EL2-Defekte in den metastabilen Zustand verbleibende Donatorkonzentration kleiner ist als die
Summenkonzentration der flachen Akzeptoren, dann befindet sich das Ferminiveau nur wenige meV
oberhalb der Valenzbandkante. Es ist an die energetischen Niveaus der flachen Akzeptoren gebunden.
Bei einer Temperatur von 10K ist der durch die Fermi-Verteilungsfunktion (Gleichung 4.1.6) beschrie-
bene Übergang zwischen den von Elektronen besetzten und unbesetzten Zuständen noch sehr scharf
und erfolgt innerhalb von etwa 5,2meV. Der Unterschied in den Aktivierungsenergien der Defekte CAs
und ZnGa ist mit 3,7meV vergleichbar groß (siehe Abbildung 6.9). In Abbildung 6.10 ist für 5 Proben des
Kristalls Zn1 die mittels LVM-Messung bestimmte Kohlenstoffkonzentration NC über der zugehörigen
Zn-Konzentration aufgetragen. Weiterhin enthält die Graphik die Konzentrationswerte der neutralen
Kohlenstoffdefekte NC0 , die aus der Intensität der G-Linie bestimmt wurden. Die Konzentration der
neutralen Defekte ist in allen Proben geringer als die Gesamtkonzentration NC, sie sinkt aber in keiner
Probe bis unter die Nachweisgrenze ab. Das bedeutet, daß in keiner Probe die Kohlenstoffakzeptoren
vollständig durch flache Donatoren kompensiert sind. Das Ferminiveau befindet sich also zwischen den
Aktivierungsenergien von CAs und ZnGa. Da CAs der energetisch flachste Akzeptor in Galliumarsenid ist,
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muß die Donatorkonzentration, die nach dem Ausbleichen von EL2 im Material verbleibt, jeweils klei-
ner als die Kohlenstoffkonzentration sein. Die Differenz NC −NC0 entspricht der Konzentration dieser
Donatoren und liegt in allen Proben bei etwa 1 · 1015 cm−3 (schraffierte Fläche in Abbildung 6.10).
Der Nachweis einer geringen, in allen untersuchten Proben vergleichbar großen Konzentration flacher
Donatoren führt dazu, daß die Hypothese einer nach Gleichung 6.2.14 variierenden Donatorkonzen-
tration verworfen werden muß. Zur Erklärung der in den vorangegangen Abschnitten dargestellten
experimentellen Befunde verbleibt demzufolge nur eine Variation der EL2-Konzentration in strenger
Abhängigkeit von der Konzentration flacher Akzeptoren nach Gleichung 6.2.13.
6.3 Absorptionsquerschnitte von EL2
Der Absorptionsquerschnitt σ0n für den optisch induzierten Übergang EL2
0 → EL2++eCB− wurde durch
die Messung an einer Probe mit niedrigem Kohlenstoffgehalt bestimmt (siehe Abbildung 6.4). Seine
spektrale Abhängigkeit deckt sich mit den von Silverberg et al. aus Photokapazitätsmessungen ab-
geleiteten Werten. Im Vergleich dazu konnte jedoch der vermessene spektrale Bereich für σ0n bis 1,8µm
ausgedehnt werden. Es sei hier betont, daß sich aus der Transmissionsmessung allein kein Absolutwert
für σ0n bestimmen läßt. Man erhält die spektrale Abhängigkeit nur in relativen Werten. Die von Silver-
berg et al. angegebene absolute Graduierung liefert aber EL2-Konzentrationen, deren Verwendung in
einer quantitativen Berechnung des Kompensationsmodells Werte für die Ladungsträgerkonzentration
ergeben, die gut mit den experimentellen Daten übereinstimmen. Deshalb wird diese Graduierung im
weiteren benutzt.
Die anderen Absorptionsquerschnitte können nicht in der gleichen Art unabhängig voneinander bestimmt
werden. In halbisolierendem Material liegen die EL2-Defekte bei nicht vernachlässigbarer Akzeptorkon-
zentration außer im Ladungszustand 0 auch in den Zuständen + und 2+ vor. Der Absorptionskoeffizient
enthält also in der Regel Beiträge, die von σ0n, σ+p und σ+n bestimmt werden. Für hohe NSA kommt
noch ein Beitrag durch σ2+p hinzu. Nur in dem Fall, wenn NSA die EL2-Konzentration um mehr als das
doppelte überschreitet und sich dadurch alle EL2-Defekte im Ladungszustand 2+ befinden, wird der
Absorptionskoeffizient vollständig durch σ2+p bestimmt. Solches Material ist niederohmig p-leitend und
aufgrund der hohen Ladungsträgerkonzentration und der damit verbundenen Absorption nicht für die
hier dargestellten Untersuchungen geeignet.
Wie im Abschnitt 6.2.2 gezeigt wurde, muß die Abhängigkeit der EL2-Konzentration von der Akzep-
torkonzentration näherungsweise der Gleichung 6.2.6 entsprechen. Die Messungen der Null-Phonon-
Absorption führten auf eine analoge Beziehung (Gleichung 6.2.11). Die Faktoren vor NSA ließen sich
aber in beiden Fällen nicht aus den Ergebnissen der optischen Messungen bestimmen. Die elektrischen
Probe NSA-NSD NEL2
(1016 cm−3) (1016 cm−3)
Zn1/5 1,08 2,11
Zn1/75 2,09 2,71
Zn2/55 3,78 3,92
Tabelle 6.2: Konzentration flacher Akzeptoren und EL2 in ausgewählten Proben der Kristalle Zn1 und Zn2
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Abbildung 6.11: Konzentration der EL2-
Defekte in den unterschiedlichen Ladungszu-
ständen und Fermi-Energie EF in Abhängig-
keit von der Akzeptorkonzentration NSA für
den Fall, daß NEL2 nach Gleichung 6.2.13
variiert.
— EL2-Gesamtkonzentration NEL2,
— NEL20 , - - NEL2+ , · · · NEL22+
— Fermi-Energie EF
Meßdaten ergaben eine gute Übereinstimmung für ein Modell, in dem die EL2-Konzentration nach Glei-
chung 6.2.13 variiert. Für die Kristalle Zn1 und Zn2 erhält man jeweils leicht unterschiedliche Werte des
Parameters B. Im folgenden sollen die drei Proben der Kristalle Zn1 und Zn2 betrachtet werden, deren
Absorptionsspektren in Abbildung 6.3 gezeigt wurden. Ihre berechneten EL2-Konzentrationen sind in
Tabelle 6.2 zusammengestellt.
In Abbildung 6.11 wurde die nach Gleichung 6.2.13 für den Kristall Zn1 berechnete Konzentration der
EL2-Defekte in ihren unterschiedlichen Ladungszuständen in Abhängigkeit der Akzeptorkonzentration
aufgetragen. Man sieht, daß der Ladungszustand 2+ in nennenswerten Konzentrationen erst dann auf-
tritt, wenn sich keine EL2-Defekte mehr im Ladungszustand 0 befinden. Das Ferminiveau sinkt dabei
sprunghaft von etwa EVB − 0, 68 eV auf EVB + 0, 57 eV ab. Es sei hier an Abbildung 4.4 erinnert: Der
energetische Abstand zwischen den Niveaus EL20/+ und EL2+/2+ ist mit etwa 240meV so groß, daß
jeweils nur 2 Ladungszustände des Defektes koexistieren können. Dadurch ergibt sich der Umstand,
daß in dem Intervall der Akzeptorkonzentration NSA = (3 . . . 5) · 1016 cm−3 die Konzentration NEL2+
um mehr als 10mal so groß ist wie die Konzentrationen von EL2 in den Ladungszuständen 0 und 2+.
Damit sollte das Absorptionsspektrum einer Probe mit entsprechender Akzeptorkonzentration in guter
Näherung nur durch σ+p und σ+n bestimmt werden. Die Probe Zn2/55 erfüllt diese Bedingung. Der
Absorptionskoeffizient α(λ) ist daher proportional zu σ+p + σ+n . Abbildung 6.12 zeigt den berechneten
Absorptionsquerschnitt in Abhängigkeit von der Wellenlänge (—). Für die anderen Proben läßt sich
eine analoge Berechnung durchführen, wobei im allgemeinen Fall der Absorptionsbeitrag des EL20 zu
berücksichtigen ist:
σ+p (λ) + σ
+
n (λ) =
α(λ)−NEL20 σ0n(λ)
NEL2+
=
α(λ)− [NEL2 − (NSA −NSD)]σ0n(λ)
NSA −NSD (6.3.1)
Für die Proben Zn1/5 (—) und Zn1/75 (—) sind die Ergebnisse ebenfalls in Abbildung 6.12 ein-
gezeichnet. Es zeigt sich, daß σ0n und σ+p + σ+n für λ > 1, 38µm gleich groß sind. Da σ+n für diesen
Wellenlängenbereich gleich Null ist, gilt σ0n = σ+p . Dieser Befund ist überraschend, da kein physikalischer
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Abbildung 6.12: Experimentell bestimmte
Absorptionsquerschnitte σ0n (schwarze Linie)
und σ+p + σ+n (farbige Linien). Die farbigen
Linien zeigen die Ergebnisse für Proben mit
unterschiedlicher Akzeptorkonzentration:
— NSA = 1, 08 · 1016 cm−3
— NSA = 2, 09 · 1016 cm−3
— NSA = 3, 78 · 1016 cm−3
Grund für die Gleichheit der Absorptionsquerschnitte offensichtlich ist. Eine mögliche Erklärung dafür
wäre die Störung der Besetzung der Ladungszustände des EL2 durch die Messung selbst. Man könnte
vermuten, daß durch die breitbandige Beleuchtung der Proben eine genügend hohe EL2+-Konzentration
erzeugt wird, um den Übergang EL2+ + e−VB → EL20 auch in Proben mit geringer Akzeptorkonzentra-
tion beobachten zu können. Damit aber der berechnete Absorptionsquerschnitt für alle Proben gleich
ist und dem einer Probe entspricht, in der EL2 nur im Ladungszustand + vorliegt, müßten in allen
Proben sämtliche EL2-Defekte optisch induziert in den Ladungszustand + gebracht worden sein. Dann
wiederum dürfte bei kleinen Wellenlängen keine Absorption durch EL20 beobachtbar sein, was im Wi-
derspruch zu den experimentellen Daten steht. Darüber hinaus wurde in Abschnitt 6.2.2 gezeigt, daß die
im FTIR-Spektrometer verwendete Beleuchtungsstärke keinen feststellbaren Einfluß auf die Besetzung
der Ladungszustände hat (siehe Abbildung 6.4).
Im kurzwelligen Bereich unterscheiden sich die berechneten Absorptionsquerschnitte σ+p + σ+n zwischen
den Proben etwas. Man findet eine systematische Abhängigkeit von der Akzeptorkonzentration. Für die
Probe mit dem kleinsten Wert für NSA ist auch σ+p + σ+n am kleinsten. Hier läßt sich folgendes vermu-
ten: Die Verteilung von EL2 und Akzeptoren ist im durchstrahlten Volumen nicht homogen (siehe dazu
auch Abschnitt 6.4). Bei Proben mit hoher Akzeptorkonzentration treten möglicherweise auch Gebiete
auf, in denen das Ferminiveau bereits an das energetische Niveau des Übergangs EL2+ → EL2 2+ ge-
bunden ist. Das heißt, es existieren auch EL2-Defekte mit dem Ladungszustand 2+, obwohl die über
ein größeres Volumen gemittelte Akzeptorkonzentration noch unterhalb der oben ermittelten Schwelle
von 5 · 1016 cm−3 liegt. Auf derartige Fluktuationen des Ferminiveaus deutet auch die äußerst gerin-
ge Hallbeweglichkeit in diesen Proben hin. An der Probe Zn2/65 wurde beispielsweise ein Wert von
µH = 4 cm2 V−1s−1 gemessen. Dieser Wert ist viel zu niedrig, um sich durch die Streuung der Ladungs-
träger an ionisierten Störstellen erklären zu lassen. Ähnliche Effekte wurden auch an GaAs-Proben
beobachtet, bei denen sich das Ferminiveau im Übergangsgebiet zwischen dem Energieniveau EL20/+
und dem effektiven Niveau des oc-OAsbefindet [Sie94]. Mit Hilfe des Punktkontaktmessverfahrens konn-
ten die Fluktuationen des Ferminiveaus in diesem Material nachgewiesen werden [Rei97, Rei99]. Ein
Modell auf Basis der Effektiven-Mediums-Theorie zeigte, daß die Hallbeweglichkeiten bei Auftreten star-
ker Fluktuationen von EF um fast eine Größenordnung unter der Driftbeweglichkeit der Ladungsträger
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Abbildung 6.13: Vergleich der an der Probe
Zn1/5 experimentell bestimmten Absorptionsquer-
schnitte σ+p + σ+n (—) mit den Berechnungen aus
[Bar92] (- -) und den Werten aus [Sil88] (◦).
Abbildung 6.14: Experimentell bestimmte
Absorptionsquerschnitte σ+p (◦) und σ+n (•) des
EL2.
liegen können [Sie97, Sie00].
Auf die hier untersuchten Proben bezogen bedeutet dies: Die Absorptionsquerschnitte σ+p + σ+n wer-
den bei der Berechnung aus den Absorptionsspektren von Proben mit hoher Akzeptorkonzentration im
kurzwelligen Bereich überschätzt. Den geringsten Fehler sollten die Werte für die Probe Zn1/5 mit
NSA = 1, 08 · 1016 cm−3 enthalten.
Die Abbildung 6.13 zeigt einen Vergleich zwischen der an dieser Probe gemessenen Summe der
Absorptionsquerschnitte σ+p + σ+n mit Werten aus der Literatur. Die von Baraff und Schlüter
berechnete spektrale Abhängigkeit der beiden Absorptionsquerschnitte entspricht in ihrer Form gut den
experimentellen Ergebnissen. Die absoluten Werte lassen sich leider nicht vergleichen, da die Ordina-
tenskalierung in [Bar92] offensichtlich fehlerhaft ist. Die von Silverberg et al. veröffentlichten Werte
für σ+p sind viel zu hoch. Die eigenen Messungen geben eine Obergrenze für σ+p an, da sie zusätzlich
einen Beitrag durch σ+n enthalten. In der Abbildung wurden die Daten aus [Sil88] so skaliert, daß sich
im langwelligen Bereich für λ > 1, 35µm eine Deckung mit den eigenen Daten ergab. Die Übereinstim-
mung in der Form der spektralen Abhängigkeit sowohl mit den eigenen Messungen, als auch mit den
Werten nach [Bar92] ist gut. In [Bar92] wird argumentiert, daß die in [Sil88] angegeben Werte für σ+p
aufgrund der verwendeten experimentellen Methode wahrscheinlich eher der Differenz σ+p − σ+n ent-
sprechen. Falls dies zutrifft, lassen sich mit Hilfe dieser Daten die Absorptionsquerschnitte σ+p und σ+n
separat aus dem gemessenen Absorptionsspektrum gewinnen. Dazu werden die Daten von Silverberg
et al. entsprechend der Abbildung 6.13 mit einem Faktor von 0,3 multipliziert:
σ+n =
1
2
[
(σ+n + σ
+
p )Absorptionsmessung + 0, 3 (σ
+
n − σ+p )Silverberg
]
(6.3.2)
σ+p =
1
2
[
(σ+n + σ
+
p )Absorptionsmessung − 0, 3 (σ+n − σ+p )Silverberg
]
(6.3.3)
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Die Abbildung 6.14 zeigt das Ergebnis. Der Einsatz der Absorption bei etwa 1,35µm bzw. 0,94 eV
stimmt gut mit der nach Gleichung 4.2.4 berechneten thermischen Aktivierungsenergie des Übergangs
bei Raumtemperatur EL2+ → EL2 2+ + e−CB überein.
6.4 EL2-Konzentration und Ferminiveau-Effekt
In [Kre03] wurde die Vermutung ausgesprochen, daß die Zunahme der EL2-Konzentration mit steigen-
dem Akzeptorgehalt eine Auswirkung des Ferminiveau-Effektes ist. Im folgenden soll gezeigt werden,
daß es möglich ist, die beobachtete Abhängigkeit aus einer quantitativen Modellierung des Defekt-
haushaltes zu berechnen. Als Basis dafür dienen die Defektbildungsenthalpien nach [Zha91, Nor93].
In halbisolierendem Galliumarsenid befindet sich das Ferminiveau nahe der Mitte des Bandgaps. Aus
Abbildung 2.7 ist ersichtlich, daß bei dieser Energie die Bildungsenthalpien von As0Ga und As
2+
Ga nahezu
gleich sind und andere intrinsische Defekte aufgrund ihrer deutlich höheren Bildungsenthalpie keine
Rolle spielen. Eine Verschiebung des Ferminiveaus in Richtung des Valenzbandes, wie sie bei steigender
Akzeptorkonzentration auftritt, verringert die Bildungsenthalpie von As2+Ga , während die für den neutra-
len Defekt unbeeinflußt bleibt. Nach Gleichung 2.3.3 sollte also die Konzentration von As2+Ga und damit
die Gesamtkonzentration von AsGa bzw. des EL2-Defekts zunehmen, wenn die Akzeptorkonzentration
steigt.
In Abbildung 6.15 ist die berechnete Gleichgewichtskonzentration der drei Ladungszustände des EL2-
Defekts für Material mit einer Akzeptorkonzentration von 1 · 1015 cm−3 und für den As-reichen Grenzfall
in Abhängigkeit von der Temperatur aufgetragen. Bei hoher Temperatur sind die Konzentrationen von
EL20 und EL2+ vergleichbar groß. Das Ferminiveau ist zwar gegenüber dem Raumtemperaturbereich
um einige 10meV in Richtung der Valenzbandkante verschoben (siehe Abbildung 4.1), die geringe
Akzeptorenkonzentration hat jedoch durch die hohe EL2-Konzentration keine Auswirkung auf EF. Im
Raumtemperaturbereich dagegen sind die Konzentrationen von EL20 und EL2+ vernachlässigbar klein.
Das Vorhandensein von EL2 2+ ist der Akzeptorkonzentration von 1 · 1015 cm−3 geschuldet. Die EL2 2+-
Konzentration ist gerade so groß, daß die Akzeptoren vollständig kompensiert werden. Dieses Ergebnis
stimmt natürlich in keiner Weise mit dem experimentellen Befund überein. Bei der angesetzten niedrigen
Akzeptorkonzentration liegt in Wirklichkeit der überwiegende Anteil der EL2-Defekte bei Raumtempe-
ratur im neutralen Ladungszustand vor. Die EL2-Gesamtkonzentration beträgt mehr als 1 · 1016 cm−3.
Dieser vermeintliche Widerspruch läßt sich dadurch erklären, daß in den Rechnungen bezüglich des De-
fekthaushalts bei jeder Temperatur ein thermodynamisches Gleichgewicht vorausgesetzt wurde, diese
Voraussetzung aber in der Realität keinesfalls erfüllt ist. Die Bildung eines Punktdefekts erfolgt oft
durch eine Defektreaktion aus zwei oder mehreren anderen Punktdefekten. Beispielsweise kann man
sich die Entstehung des Arsenantisitedefektes AsGa als Ergebnis der Reaktion
Asi + VGa  AsGa (6.4.1)
vorstellen [Ste01]. Die Galliumvakanz muß von einer Quelle (Oberfläche, Korngrenze, Versetzung) durch
Diffusion an den Reaktionsort transportiert werden. Eine Quelle für interstitielle Arsenatome sind die
im Kristall vorhandenen Arsenausscheidungen. Der Diffusionskoeffizient von Punktdefekten nimmt ex-
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Abbildung 6.15: Gleichgewichtkonzentration der
unterschiedlichen Ladungszustände von AsGa als
Funktion der Temperatur für Material mit
NSA = 1 · 1015 cm−3.
— NEL20 , - - NEL2+ , · · · NEL22+
— EL2-Gesamtkonzentration NEL2
ponentiell mit der Temperatur ab [Tan91b]. Bei hinreichend niedriger Temperatur kann der Kristall in
endlicher Zeit bezüglich des Punktdefekthaushaltes sein thermodynamisches Gleichgewicht nicht mehr
erreichen. Die vorhandenen Punktdefekte sind praktisch „eingefroren“, die Einstellung eines thermody-
namischen Gleichgewichts ist kinetisch gehemmt. Dieser Effekt spielt insbesondere bei einer Abkühlung
eines Kristalls von der Erstarrungstemperatur auf Raumtemperatur aber auch bei einer thermischen
Nachbehandlung von Kristallen eine Rolle.
Um die Wirkung des Ferminiveau-Effektes quantitativ zu berechnen, wurde wie folgt vorgegangen: Das
in Abschnitt 4.5.2 erwähnte Programm zur Berechnung der Ladungsträgerkonzentration aus den Stör-
stellenkonzentrationen wurde so modifiziert, daß die EL2-Konzentration nicht mehr fest vorgegeben
wird, sondern nach Gleichung 2.3.3 von der Fermienergie abhängt. Es wurden für eine bestimmte Fer-
mienergie die Gleichgewichtskonzentrationen des EL2-Defekts in allen drei Ladungszuständen berechnet
und zu einer EL2-Gesamtkonzentration aufsummiert. Die Rechnung erfolgte für den arsenreichen Grenz-
fall, d.h. ∆µ = −∆HfGaAs. Die Konzentrationen der flachen Akzeptoren wurden als unbeeinflußt von
der Lage des Ferminiveaus und der Temperatur angenommen. Die Fermienergie wurde nun iterativ
solange verändert, bis die Neutralitätsbedingung erfüllt war. Diese Prozedur wurde für verschiedene
Temperaturen und eine in kleinen Schritten veränderte Akzeptorkonzentration durchgeführt.
In Abbildung 6.16 sind die Ergebnisse für die drei Gleichgewichtstemperaturen 700◦C, 745◦C und 770◦C
dargestellt. Unabhängig von der Temperatur ist die Veränderung der EL2-Konzentration bei steigender
Aktzeptorkonzentration gleich. Lediglich der Konzentrationswert, der sich bei verschwindender Akz-
petorkonzentration einstellt, hängt von der Temperatur ab. Der berechnete Zusammenhang für eine
Gleichgewichtstemperatur von 745◦C beschreibt sehr gut die experimentellen Ergebnisse. Die bei dieser
Temperatur vorliegende Gleichgewichtskonzentration der EL2-Defekte entspricht der bei Raumtempe-
ratur gemessenen Konzentration. Diese Temperatur wird im folgenden deshalb als effektive Einfriertem-
peratur Teff bezeichnet. Allerdings darf man nicht davon ausgehen, daß beim Abkühlen des Kristalls
ein bei Teff erreichter thermodynamischer Gleichgewichtszustand eingefroren wurde. Der eingefrorene
Zustand ist vielmehr das Resultat von dynamischen Gleichgewichten zwischen verschiedenen Prozessen,
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Abbildung 6.16: Vergleich zwischen experimen-
tell ermittelter und berechneter Abhängigkeit der
EL2-Konzentration von der Nettoakzeptorkonzen-
tration. Der Anstieg der EL2-Konzentration bei
hohen Akzeptorkonzentrationen läßt sich mit dem
Fermi-Level-Effekt erklären.
Experimentelle Werte:
N kohlenstoffdotierte Proben
◦, • zinkdotierte Proben
Berechnete Abhängigkeit:
— Modelle mit Ferminiveau-Effekt- -
für unterschiedliche Teff
— linearer Ansatz nach Gleichung 6.2.13
wie Wachstum und Auflösung von Arsenauscheidungen und Diffusion von Punktdefekten, durch die der
Kristall dem thermodynamischen Gleichgewicht zustrebt. Ein echtes thermodynamisches Gleichgewicht
besteht bei Teff nicht mehr.
Die gemessenen EL2- und Akzeptorkonzentrationen stellen jeweils einen Mittelwert über ein Volu-
men von mehreren Kubikmillimetern dar. In den Abbildungen 3.2 und 3.3 sieht man, daß die EL2-
Konzentration in einer Längenskala von einigen 100µm variiert. Lokal kann die EL2-Konzentration und
damit auch Teff größere oder kleinere Werte annehmen. Zu diesen Inhomogenitäten kommt es, da die
EL2-Konzentration außer von der Akzeptorkonzentration von weiteren Parametern abhängt. Steineg-
ger zeigte, daß die EL2-Konzentration stark an die Orts- und Größenverteilung der Arsenausscheidun-
gen gekoppelt ist [Ste01]. Diese Verteilungen werden von der Stöchiometrieabweichung des Kristalls
und dem Temperatur-Zeit-Regime bei der Abkühlung des Kristalls nach seiner Erstarrung und bei der
thermischen Nachbehandlung beeinflußt. Wie oben erwähnt, wurde bei den Rechnungen vorausgesetzt,
daß sich der Kristall an jedem Ort im thermodynamischen Gleichgewicht mit einer Arsenphase befindet.
Diese Bedingung ist selbst in der Umgebung von Arsenausscheidungen nur näherungsweise gegeben.
Die Bildung und Annihilation von EL2 nach der Beziehung 6.4.1 erfolgt diffusionskontrolliert, wobei
im Umfeld von Ausscheidungen die Konzentration von Asi erhöht ist und damit das Gleichgewicht in
Richtung der rechten Seite der Reaktionsgleichung verschoben wird [Ste01]. Da die Ausscheidungen
sich bevorzugt an Versetzungen bilden, ist dort die EL2-Konzentration gegenüber den versetzungsfreien
Gebieten erhöht. Die Folge ist die in den Abbildungen 3.2 und 3.3 sichtbare Korrelation der lateralen
EL2-Verteilung eines Wafers mit dem Versetzungsnetzwerk. Die effektive Einfriertemperatur Teff ist
also als ein Parameter zu betrachten, mit dem sich Kristallmaterial vergleichen läßt, das bei gleicher
Akzeptorkonzentration unterschiedliche Stöchiometrieabweichungen aufweist bzw. eine unterschiedliche
thermische Behandlungen erfahren hat.
In Abbildung 6.16 wurde neben dem Ergebnis der Berechnungen des Ferminiveau-Effekts auch der
empirisch gefundene Ansatz zur Beschreibung des Zusammenhangs zwischen EL2- und Akzeptorkon-
zentration nach Gleichung 6.2.13 eingezeichnet. Für NA > 2 · 1016 cm−3 führt der Ferminiveau-Effekt
zu einer nahezu linearen Zunahme der EL2-Konzentration. Im Bereich kleinerer Akzeptorkonzentrationen
gibt es größere Abweichungen zwischen Modell und experimentellen Daten. Zwei mögliche Erklärungen
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dafür seien hier genannt:
• Der berechnete Zusammenhang ist empfindlich davon abhängig, bei welcher Fermienergie
die Bildungsenthalpie von EL2 2+ geringer wird als die von EL20. Eine geringfügig höhere
Bildungsenthalpie für EL20 würde die EL2-Konzentration für NA → 0 vermindern, und
damit auch für kleine NA zu einem näherungsweisen linearen Zusammenhang führen.
• Unterschiede in der Stöchiometrieabweichung und in der Verteilung des ausgeschiede-
nen Arsens können bei gleicher Akzeptorkonzentration zu unterschiedlichen EL2-Gehalten
führen. Die Abweichungen vom Modell sind besonders groß bei den kohlenstoffdotieren
Proben. Diese stammen aus verschiedenen Kristallen, zwischen denen die genannten Ei-
genschaften tatsächlich Unterschiede aufweisen können. Da die zinkdotierten Proben nur
aus zwei Kristallen entstammen, ist hier die Vergleichbarkeit der Eigenschaften viel besser.
Zur Berechnung des Ferminiveau-Effekts wurde vorausgesetzt, daß die Konzentration der Akzeptoren
CAs und ZnGa unbeeinflußt von der Lage des Ferminiveaus ist. Die Ergebnisse der Rechnungen rechtfer-
tigen diese Annahme. Es ist jedoch nicht selbstverständlich, daß extrinsische Defekte diese Eigenschaft
aufweisen, wie noch im Kapitel 8 gezeigt wird. Zur Bildungsenthalpie von Kohlenstoff- und Zinkdefekten
in Galliumarsenid existieren bislang weder theoretische noch experimentelle Arbeiten. Das beobachtete
Verhalten läßt jedoch darauf schließen, daß die Bildungsenthalpie von donatorischen Defekten unter Be-
teiligung von Zink und Kohlenstoff wesentlich höher ist, als die für die Akzeptoren CAs und ZnGa. Unter
der Verwendung des oben eingeführten Begriffs der effektiven Einfriertemperatur kann man schlußfol-
gern, daß Teff für CAs und ZnGa wesentlich höher liegen muß als für AsGa.
Die beiden Akzeptoren stellen Defekte in unterschiedlichen Untergittern dar. Gemäß den Gleichun-
gen 2.3.1 und 2.3.2 ergibt sich bei Vorhandensein von CAs eine Stöchiometrieabweichung zur arsen-
reichen Seite. Analog dazu erzeugt ZnGa eine Abweichung zur Ga-reichen Seite. Die hier betrachteten
Dotierstoffkonzentrationen führen zu Stöchiometrieabweichungen, die um etwa 2 Größenordnungen
geringer sind, als die Stöchiometrieabweichung am kongruenten Schmelzpunkt. Deshalb wird die Bil-
dungsentropie von AsGa vor allem durch die Lage des Ferminiveaus, und damit durch den akzeptorischen
Charakter der beiden Defekte bestimmt. Die Veränderung des chemischen Potentials des Arsens ist zu
gering, um die Bildungsentropie des AsGa merklich zu verändern. Damit wird verständlich, daß kein
signifikanter Unterschied in der Korrelation zwischen Akzeptor- und EL2-Konzentration für die Defekte
CAs und ZnGa beobachtet wird.
6.5 Zusammenfassung
Bei der Auswertung einer großen Zahl von Absorptionsmessungen im nahen Infrarot, die zur Bestim-
mung der EL2-Konzentration in halbisolierenden Galliumarsenid-Kristallen durchgeführt wurden, zeigte
sich eine Abhängigkeit des Absorptionskoeffizienten von der Akzeptorkonzentration, die im Widerspruch
zum bisherigen Kenntnisstand steht. Zur detaillierten Untersuchung wurde ein Probensatz aus zum Teil
speziell für diesen Zweck hergestellten Kristallen präpariert. An diesem Probensatz wurden Transmis-
sionsmessungen im nahen Infrarot sowie Messungen des Kohlenstoffgehalts mittels LVM-Spektroskopie
durchgeführt und die elektrischen Eigenschaften mit Hall- und van-der-Pauw-Messungen untersucht.
Weiterhin konnte auf Messungen der Null-Phonon-Absorption [Kre03] und Messungen an optisch in-
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duzierten Übergängen flacher Akzeptoren [Alt03, Gom03] zurückgegriffen werden, die an ausgewählten
Proben des gleichen Probensatzes durchgeführt worden waren. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind:
• Die spektrale Abhängigkeit des Absorptionsquerschnitts σ0n für den optisch induzierten
Übergang EL20 → EL2++ e−CB wurde experimentell bestimmt. Die Messungen bestätigen
die Werte nach [Sil88].
• Es konnte durch Messung der Absorptionsquerschnitte σ+p + σ+n des EL2-Defekts gezeigt
werden, daß die in [Sil88] angegebenen Werte für σ+p um einen Faktor von etwa 3,5 zu
hoch sind. Weiterhin liefern die Messungen ein starkes Indiz dafür, daß die in [Bar92]
geäußerte Vermutung, daß diese Werte in Wirklichkeit der Summe σ+p + σ+n entsprechen,
zutrifft.
• Aus den eigenen Messungen und den Werten aus [Sil88] wurde die spektrale Abhängigkeit
der Absorptionsquerschnitte σ+p und σ+n berechnet.
• Es wurde eine Abhängigkeit der EL2-Konzentration von der Akzeptorkonzentration nach-
gewiesen, die unabhängig von der Art des Akzeptors ist.
• Dieser empirische Zusammenhang konnte auf der Grundlage des Ferminiveau-Effektes
quantitativ erklärt werden.
7. Galliumarsenid mit hoher
Konzentration an
Sauerstoff-Defekten
7.1 Einleitung
Die atomare Struktur des elektrisch aktiven Sauerstoffdefekts, der in seinen 3 Ladungszuständen Lo-
kalmoden bei Wellenzahlen von 730 cm−1, 714 cm−1 und 715 cm−1 verursacht, gilt bis heute als nicht
vollständig aufgeklärt (siehe Abschnitt 2.1.3). Durch Alt und Skowronski et al. wurden die Ak-
tivierungsenergien der zwei Ionisationsstufen des Defekts experimentell bestimmt und ein negativ-U-
Verhalten nachgewiesen [Alt90, Alt91, Sko90], jedoch ist unbekannt, welchen Ladungszuständen die
mit 0, 1 oder 2 Elektronen besetzten Defektzustände entsprechen. Da Kristalle, die hohe Konzentra-
tionen dieses Defekts enthalten, n-leitendes Verhalten mit typischen Ladungsträgerkonzentrationen im
Bereich einiger 1011 cm−3 zeigen, ist davon auszugehen, daß mindestens einer der Ladungszustände
donatorischen Charakter trägt. Weiterhin sollte einer der Ladungszustände gegenüber dem Wirtsgitter
elektrisch neutral sein. Es ergeben sich damit die möglichen Kombinationen (–/0/+) und (0/+/2+).
Theoretische Berechnungen auf Basis verschiedener Strukturmodelle lieferten unterschiedliche Kombi-
nationen von Ladungszuständen und Lokalmodenfrequenzen. Allen frühen Arbeiten ist gemein, daß in
den Modellen keiner der drei Ladungszustände des Defekts, die für das negativ-U-Verhalten verant-
wortlich sind, donatorischen Charakter trägt. Zhong führte die ersten quantitativen Berechnungen zur
Defektstruktur auf der Basis des Modells der selbskonsistenten Bindungsorbitale durch und erhielt die
Ladungszustände (2–/–/0) [Zho91]. Jones und Öberg fanden sogar 5 mögliche Ladungszustände,
von denen die Zustände + und 0 oberhalb des Leitungsbandes liegen und die Zustände (3–/2–/–) das
negativ-U-Zentrum bilden. In der Arbeit von Pesola et al. [Pes99] zeigen Berechnungen mit Hilfe
der Dichtefunktionaltheorie, daß die Bildung eines Defektes mit der Struktur (AsGa)2 − OAs energetisch
möglich ist. Dieses Strukturmodell wurde bereits in Abschnitt 2.1.3 erläutert. Die Autoren erhalten
für diesen Defekt die Ladungszustände (–/0/+), die mit dem experimentell gefundenen Verhalten des
Defekts kompatibel sind. Interessant ist, daß ebenso wie im Modell nach Jones und Öberg auch
hier das off-center auf As-Platz eingebaute Sauerstoffatom die Ladungszustände 3– und 1– aufweist.
Die Ladungszustände (–/0/+) ergeben sich erst durch die Anlagerung der zwei donatorischen As-
Antistrukturdefekte. Im weiteren wird der Einfachheit halber der elektrisch aktive Sauerstoffdefekt als
oc-OAs bezeichnet, ohne damit andere mögliche Strukturmodelle ausschließen zu wollen.
Es sind bisher keine Arbeiten bekannt, in denen die existierenden Strukturmodelle und die daraus folgen-
den Ladungszustände mit Hilfe von elektrischen und optischen Messungen an sauerstoffdotierten Proben
quantitativ verifiziert wurden. Die für einen solchen Vergleich erforderlichen Gleichungen zur Berechnung
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der Ladungsträgerkonzentration aus den Defektkonzentrationen wurden in Abschnitt 4.5.3 hergeleitet.
Durch die kürzlich neu bestimmten Graduierungsfaktoren für die Berechnung der Defektkonzentrati-
on aus den integrierten Absorptionskoeffizienten der LVM-Banden bei 730 cm−1 und 715 cm−1durch
Alt et al. [Alt07] besteht nunmehr eine solide Grundlage für die Aufstellung eines quantitativen Kom-
pensationsmodells für Galliumarsenidkristalle, deren elektrische Eigenschaften von Sauerstoffdefekten
maßgeblich bestimmt werden. Die Graduierungsfaktoren nach Alt et al. [Alt07] betragen
F715 = (4, 2± 1, 2) · 1016 cm−1 (7.1.1)
F730 = (3, 6± 1, 0) · 1016 cm−1 (7.1.2)
Damit liegen sie um etwa 50% niedriger als die von Neild et al. [Nei91] bestimmten Werte, aber etwa
doppelt so hoch wie in der ersten Abschätzung durch Alt [Alt89]. Die von Alt et al. angegebene
Unsicherheit der Graduierungsfaktoren beträgt etwa ± 30%, die aber für beide Linien nicht unabhän-
gig voneinander ist. Zwischen den Graduierungsfaktoren besteht die Beziehung F730 = 0, 85 · F715.
Der Faktor 0,85 entspricht dem reziproken Verhältnis der Oszillatorstärken, das durch lichtinduzierte
Umladung des Null-Elektronen-Zustands in den Zwei-Elektronen-Zustand des Sauerstoffdefekts un-
abhängig von der Graduierung der Linienintensitäten ermittelt wurde. Für die Berechnung der Gra-
duierungsfaktoren wurde die entsprechend gewichtete Differenz der integrierten Absorptionskoeffizi-
enten der A- und B-Bande zweier Proben zu ihrer Kohlenstoffkonzentration in Beziehung gesetzt.
In beiden Graduierungsfaktoren steckt also der gleiche relative Fehler. Im Konzentrationsverhältnis
RO = N
(2)
O /N
(0)
O = α715 F715 /α730 F730 zwischen den im Zwei-Elektronen-Zustand befindlichen zu
den im Null-Elektronen-Zustand befindlichen Anteil der oc-OAs ist dieser relative Fehler damit nicht
enthalten.
7.2 Proben
Die hier vorgestellten Untersuchungen erfolgten an Proben aus drei Kristallen, die erhöhte Konzen-
trationen von Sauerstoffdefekten aufwiesen. Eine Sauerstoffdotierung im eigentlichen Sinne ist bei der
Züchtung von Galliumarsenidkristallen nicht möglich. Sowohl das LEC- als auch das VGF-Verfahren
sind hinsichtlich des im System GaAs-Schmelze/GaAs-Kristall befindlichen Sauerstoffs nicht konserva-
tiv. Durch die Erhöhung des chemischen Potentials des Sauerstoffs bei Zugabe von Ga2O3 oder As2O3
zur GaAs-Schmelze kann jedoch eine Anreicherung in den Kristallen erzielt werden [Eic03]. Bei den
Kristallen handelt es sich um einen LEC-Kristall mit 150mm Durchmesser und zwei VGF-Kristalle mit
100mm Durchmesser, die im weiteren als O1, O2 und O3 bezeichnet werden. Die Kristalle wurden in
ihrer gesamten Länge in Scheiben aufgearbeitet, wobei abwechselnd Scheiben einer Dicke von 1,3mm
und 10mm bzw. 3,5mm gesägt wurden. Aus den Scheiben wurden Proben analog dem in Abschnitt
6.2.1 beschriebenen Verfahren angefertigt. An den dünnen Scheiben wurde der spezifische elektrische
Widerstand, die Hallbeweglichkeit und die Hallkonzentration der Ladungsträger bestimmt. Die dicken
Scheiben der Kristalle O1 und O2 wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Alt, Fachhochschule München,
mit Lokalmodenspektroskopie untersucht. Die elektrische Charakterisierung aller drei Kristalle und die
LVM-Messungen an Kristall O3 erfolgten bei FCM. Die Proben des Kristalls O1 bildeten die Grundlage
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Abbildung 7.1: Integrierte Absorptionskoeffizien-
ten der LVM-Banden für Kristall O1.
Bedeutung der Symbole siehe Abbildung 7.3
Abbildung 7.2: Hallkonzentration der Elektronen
im Leitungsband für Kristall O1
für die Bestimmung der Graduierungsfaktoren F715 und F730 [Alt07]. Für alle Kristalle liegen also in
axialer Richtung alternierend Resultate der elektrischen Charakterisierung und der Bestimmung der De-
fektkonzentrationen mittels LVM-Spektroskopie vor. Um die gemessenen Ladungsträgerkonzentrationen
auf die Resultate der LVM-Spektroskopie beziehen zu können, wurde die Ladungsträgerkonzentration
der Proben des Kristalls O2 und O3 zwischen jeweils zwei benachbarten Scheiben linear interpoliert. Für
den Kristall O1 konnte eine solche Interpolation aufgrund der Variation der Ladungsträgerkonzentration
über 4 Größenordnungen nicht angewandt werden, so daß für diesen Kristall kein quantitativer Vergleich
zwischen den Ergebnissen der optischen und elektrischen Messungen möglich ist.
7.3 Ergebnisse der optischen und elektrischen Charakterisie-
rung
Die Ergebnisse der LVM-Spektroskopie aus [Alt07] und der elektrischen Charakterisierung sind in den
Abbildungen 7.1 bis 7.4 dargestellt. Der Kristall O1 zeichnet sich durch einen axial stark ansteigen-
den Gehalt an substitutionellem Kohlenstoff CAs (N) aus. Die Intensität der Banden des interstitiellen
Sauerstoffs bei 845 cm−1 (•) und des Zwei-Elektronen-Zustands des oc-OAs bei 715 cm−1 (B-Linie,
N) nehmen entlang der Kristallachse stark ab. Letztere Linie ist ab Probe Nr. 5 nicht mehr nach-
weisbar. Die Intensität der Linie des Null-Elektronen-Zustands von oc-OAs bei 730 cm−1 (A-Linie, H)
steigt von Probe Nr. 1 zu Probe Nr. 2 um etwa 50% an, um in den weiteren Proben ebenfalls wieder
abzufallen. Drei weitere Linien bei 638 cm−1 (), 630 cm−1 () und 709 cm−1 () bleiben in ihrer
Intensität relativ konstant. Die Linie bei 638 cm−1 wurde von Alt et al. anhand von Untersuchungen
an stickstoffimplantierten Proben mit dem Defektkomplex NAs-VGa identifiziert [Alt04a, Alt04b]. Geht
man von dem elektrischen Verhalten der Konstituenten N0As und V
3−
Ga aus, so läßt sich für den Kom-
plex ein akzeptorisches Verhalten vermuten. Dies wird auch durch DFT-Berechnungen von Janotti
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a) b)
Abbildung 7.3: Integrierte Absorptionskoeffizienten der LVM-Banden a) für Kristall O2, b) für Kristall O3.
Bedeutung der Symbole: N 582 cm−1(CAs); N 715 cm−1(oc-OAs); H 730 cm−1(oc-OAs);
• 845 cm−1(Ga-O-As);  638 cm−1(NAs-VAs); ? 604 cm−1
 709 cm−1;  630 cm−1
a) b)
Abbildung 7.4: Hallkonzentration der Elektronen im Leitungsband a) für Kristall O2, b) für Kristall O3.
et al. bestätigt, die einen Ladungszustand von 3– ergeben [Jan03]. Die beiden übrigen Linien konnten
bisher noch nicht identifiziert werden. Die Ladungsträgerkonzentration fällt in axialer Richtung um etwa
4 Größenordnungen ab. Verursacht wird dieser Abfall von der starken Zunahme des Gehalts an Kohlen-
stoff, der die donatorischen Zustände des oc-OAs kompensiert. Dadurch verschiebt sich das Ferminiveau
vom effektiven Energieniveau des oc-OAs bei ECB − 0, 36 eV zum ersten Anregungsniveau von EL2 bei
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Abbildung 7.5: Zusammenhang zwischen der
Intensität der A-Linie (730 cm−1) und der B-Linie
(715 cm−1) des oc-OAs
◦ Kristall O2, • Kristall O3
- - linearer Fit
ECB − 0, 67 eV.
Der Kristall O2 enthält etwa zehnmal soviel Sauerstoff wie der Kristall O1. Der Kohlenstoffgehalt
fällt monoton vom Keimende aus ab. Die Konzentration liegt in der keimnächsten Probe Nr. 4 bei
4, 55 · 1014 cm−3. Ab Probe Nr. 22 ist kein Kohlenstoff mehr nachweisbar. Die Intensität der Linie des
interstitiellen Sauerstoffs (•) sowie der B-Linie des oc-OAs (N) ändern sich entlang der Kristallachse
nur wenig. Demgegenüber schwankt die Intensität der A-Linie (H) relativ stark. Sie ist im keim- und
endnahen Bereich sowie in der Mitte des Kristalls um etwa 25% niedriger als in den dazwischenliegenden
Proben. Daneben tritt auch in diesem Kristall die Linie des Defektkomplexes NAs-VGa () auf. Die im
Kristall O1 gefunden Linien bei 630 cm−1 und 709 cm−1 sind sehr schwach bzw. nicht nachweisbar.
Dafür tritt eine weitere Linie bei 604 cm−1 (?) auf, der bisher ebenfalls noch kein Defekt zugeordnet
werden konnte. Da sie nur in Kristallen mit hohen Konzentrationen an Sauerstoffdefekten zu beobach-
ten ist, liegt die Vermutung nahe, daß sie ebenfalls zu einem sauerstoffhaltigen Defekt gehört. Song
et al. beobachteten, daß diese Linie nur auftritt, wenn die Proben interstitiellen Sauerstoff enthalten.
Sie fanden keine Korrelation zur Konzentration von oc-OAs [Son90]. In den Proben des Kristalls O2
findet man ebenfalls keine solche Korrelation. Die Ladungsträgerkonzentration variiert entlang der Kri-
stallachse nur wenig. Das Ferminiveau ist bei allen Proben an das effektive Energieniveau des oc-OAs
bei ECB − 0, 36 eV gepinnt
Der Kristall O3 ähnelt in seinen Eigenschaften dem Kristall O2. Die Intensität der A- und B-Linie sind
höher als im Kristall O2. Dementsprechend ist auch die Ladungsträgerkonzentration etwas höher. Die
Intensität der 604 cm−1-Linie liegt niedriger, steigt aber mit der Intensität der Linien des oc-OAs zum
Kristallende hin an.
In Abbildung 7.5 wurden die Intensitäten der A-Linie und der B-Linie für die Kristalle O2 und O3
gegeneinander aufgetragen. Die sichtbare Korrelation, die grob mit einem linearen Zusammenhang be-
schrieben werden kann, zeigt, daß die Unterschiede im Kompensationsgrad des oc-OAs zwischen den
einzelnen Proben gering sind. Im Anstieg der Geraden spiegelt sich das Verhältnis der Graduierungsfak-
toren von 0,85 wider. Der Offset des linearen Zusammenhanges gegenüber einer Proportionalität beider
Intensitäten läßt sich einem Überschuß an Akzeptoren zuschreiben, durch den das Besetzungsverhältnis
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der beiden Ladungszustände zum positiver geladenen Zustand verschoben wird.
7.4 Bestimmung der Ladungszustände des oc-OAs-Defekts
Das ursprüngliche Ziel der Untersuchungen an den Kristallen mit hohem Sauerstoffgehalt war es, an-
hand von experimentellen Daten zu entscheiden, welche Ladungszustände der Defekt oc-OAs annehmen
kann. Dazu sollten die gemessenen Ladungsträgerkonzentrationen und die Konzentrationen der ande-
ren elektrisch aktiven Defekte, insbesondere des Kohlenstoffs, in Beziehung zu den Konzentrationen
des Sauerstoffdefekts in seinen einzelnen Ladungszuständen gesetzt werden. Im Abschnitt 4.5.3 wurde
jedoch bereits gezeigt, daß für den Fall, daß das Ferminiveau am effektiven Energieniveau des oc-OAs
festgelegt ist, gilt:
• Die Ladungsträgerkonzentration n kann als Funktion des Verhältnisses RO der Kon-
zentration der oc-OAs-Defekte in den beiden stabilen Ladungsszuständen, die das
negativ-U-Zentrum bilden, beschrieben werden (Gleichung 4.5.12).
• Der funktionelle Zusammenhang ist unabhängig von der konkreten Ladung der Defekte
gegenüber dem Gitter. Es wird lediglich vorausgesetzt, daß an den Defekt im negativer
geladenen Zustand zwei Elektronen mehr gebunden sind als im positiver geladenen
Zustand.
Es gibt daher keine Möglichkeit, aus dem Verhältnis RO und n allein die Ladungszustände von oc-OAs
eindeutig zu ermitteln. Dazu wäre die Berücksichtigung aller elektrisch aktiven Defekte unter Kenntnis
ihrer jeweiligen Konzentrationen erforderlich. In beiden Kristallen sind jedoch Defekte enthalten, de-
ren elektrisches Verhalten unbekannt ist. Aus der Intensität der LVM-Linien ist zu schließen, daß ihre
Konzentration in einer zu oc-OAs und CAs vergleichbaren Größenordnung liegt. Leider schlägt auch der
Versuch fehl, den in Kristall O1 durch den Anstieg der Kohlenstoffkonzentration verursachten Übergang
in den halbisolierenden Zustand für eine Entscheidung zugunsten eines der möglichen Ladungszustand-
spektren zu nutzen. Zwar bleiben die Intensitäten der Linien der unbekannten Defekte im axialen Verlauf
nahezu konstant, aber es ist unbekannt, wie groß ihr Beitrag zur Nettokonzentration der flachen Akzep-
toren ist.
Man kann jedoch mit Hilfe der Meßdaten zumindest nach Indizien für die wahrscheinlich zutreffenden
Ladungszustände suchen. Vergleicht man die gemessenen Konzentrationen des oc-OAs in den beiden
stabilen Ladungszuständen und die Kohlenstoffkonzentration miteinander, so stellt man fest, daß wei-
tere Akzeptoren vorhanden sein müssen, deren Natur unbekannt ist. Möglicherweise handelt es sich um
die Defekte, die für die LVM-Linien bei 638 cm−1 und 604 cm−1 verantwortlich sind. Für den Defekt
NAs-VGa der der Linie bei 638 cm−1 zugehört, wird ein akzeptorisches Verhalten vermutet [Jan03].
Mit Hilfe der Neutralitätsbedingungen (Gleichungen 4.5.6 und 4.5.9) lassen sich für jede Probe und
für beide Hypothesen bezüglich der Ladungszustände des oc-OAs Werte für die Nettokonzentration
der unbekannten Akzeptoren NSA - NSD - NC berechnen. Es kann vermutet werden, daß diese Kon-
zentration niedriger oder vergleichbar zur Konzentration von oc-OAs ist. Wäre sie wesentlich größer,
so sollten sich Konzentrationsunterschiede von Probe zu Probe in starken axialen Schwankungen der
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Abbildung 7.6: Zusammenhang zwischen der Hall-
konzentration nH und dem Verhältnis RO.
◦ Kristall O2, • Kristall O3
- - linearer Fit
Ladungsträgerkonzentration niederschlagen. Dies wird aber nicht beobachtet (siehe Abbildung 7.4b).
Unter der Annahme der Ladungszustände (–/0/+) erhält man Werte für die Nettoakzeptorkonzentration
von (1, 3 . . . 2, 2) · 1015 cm−3, für die Ladungszustände (0/+/2+) Werte von (6, 3 . . . 9, 0) · 1015 cm−3.
Im ersten Fall beträgt die Nettoakzeptorkonzentration etwa 1/3 der Konzentration an oc-OAs. Eine
Schwankung der Nettoakzeptorkonzentration um 10% ihres Wertes würde sich in einer Schwankung
der Ladungsträgerkonzentration um etwa 6% niederschlagen. Im zweiten Fall ist die Nettoakzeptorkon-
zentration um bis zu 40% größer als die Konzentration an oc-OAs. Eine gleich große relative Schwankung
wie im ersten Fall hätte auf die Ladungsträgerkonzentration eine etwa fünfmal so große Auswirkung.
Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß die Annahme der Ladungszustände (0/+/2+) zu unreali-
stisch hohen Konzentrationen an nicht identifizierten Akzeptoren führt, die in den Proben vorhanden
sein müssen, um das beobachtete Konzentrationsverhältnis der beiden stabilen Ladungszustände des
oc-OAs zu erklären. Damit ist es sehr wahrscheinlich, daß der Defekt die Ladungszustände –, 0 und +
aufweist.
7.5 Bestimmung der effektiven Aktivierungsenergie
In Gleichung 4.5.12 stellt der Exponentialtherm für eine gegebene Temperatur eine Konstante dar.
Aus den an den Kristallen O2 und O3 experimentell bestimmten Werten für RO und n läßt sich da-
her dieser Term bzw. die effektive Aktivierungsenergie EeffA ermitteln. Dazu wurden in Abbildung 7.6
die Ladungsträgerkonzentrationen über
√
RO aufgetragen. Die Gerade stellt einen Fit dar, der einer
physikalisch sinnvollen direkten Proportionalität enspricht. Der Umstand, daß n bei Raumtemperatur
gemessen wurde, während RO den Besetzungsgrad der Ladungszustände bei 77K enthält, beeinflußt
das Ergebnis nicht. Da die Konzentration des Defektes in beiden Ladungszuständen in der gleichen
Größenordnung liegt, ist die Lage des Ferminivaus relativ zur effektiven Aktivierungsenergie des negativ-
U-Zentrums und damit auch der Besetzungsgrad im Rahmen der Meßgenauigkeit von der Temperatur
unabhängig. Als Proportionalitätsfaktor erhält man unter Anwendung eines 95%-Konfidenzintervalls
(2, 78± 0, 04) · 1011 cm−3, woraus sich EeffA = (0, 361± 0, 001) eV ergibt. Die mittels TDH in sauer-
stoffreichen Proben gemessene Aktivierungsenergie beträgt im Vergleich dazu 0,43 eV [Alt91]. Der hier
bestimmte Wert gilt für den Temperaturbereich um 300K. Temperaturabhängige Hallmessungen liefern
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jedoch die Aktivierungsenergie bei 0K. Bei einer von 0K verschiedenen Temperatur ist die Aktivierungs-
energie aufgrund des Entropiebeitrages stets geringer (siehe Abschnitt 4.2). Mit EeffA (0K) = 0,43 eV
ergibt sich ein linearer Temperaturkoeffizient von −2, 34 · 10−4 K−1. Das entspricht nahezu dem Wert
für die Aktivierungsenergie der ersten Ionisationsstufe des EL2-Defekts (siehe Gleichung 4.2.3).
7.6 Elektrische Aktivität weiterer Defekte
Die Linie unbekannten Ursprungs bei 604 cm−1 zeigt die gleiche Aufspaltung in ein Triplett aufgrund
des Isotopeneffekts des Galliums wie die Linien des negativ-U-Zentrums des oc-OAs [Son90]. Daraus
kann geschlossen werden, daß diese Linie ebenfalls durch einen Defekt verursacht wird, der ein an
zwei Galliumatome gebundenes Sauerstoffatom enthält. Betrachtet man den axialen Verlauf der LVM-
Linienintensitäten des Kristalls O2 in Abbildung 7.3, so fällt eine starke Korrelation zwischen der Linie
bei 604 cm−1 (?) und der A-Linie des oc-OAs (H) auf. Eine noch viel stärkere Korrelation existiert
mit der B-Linie (N), die erst sichtbar wird, wenn man die Intensitäten gegeneinander aufträgt (siehe
Abbildung 7.7a). In Kristall O3 existiert ein analoger Zusammenhang. Die Korrelation zwischen der
Intensität der 604 cm−1-Linie und dem Besetzungsgrad des negativen Ladungszustands OAs bzw. der
OAs-Gesamtkonzentration sind weniger streng (Abbildungen 7.7b und 7.7c). Für die Korrelation zwi-
schen der Konzentration von zwei Defekten kann es folgende Ursachen geben:
(i) Die Defekte enthalten das gleiche Fremdatom. Dann ist die Konzentration beider Defekte
von der Konzentration des betreffenden Fremdstoffs im Kristall abhängig.
(ii) Die Konzentrationen hängen wechselseitig über den Ferminiveau-Effekt voneinander ab.
(iii) Die Defekte beeinflussen die Lage des Ferminiveaus, von dem seinerseits ihr Ladungszu-
stand abhängt (elektrische Kompensation).
Die genannten Effekte lassen sich in der Regel nicht sauber trennen, da sie sich teilweise gegenseitig
bedingen und daher gemeinsam auftreten können. Anhand der in den Abbildungen 7.7a bis 7.7c darge-
stellten Korrelationen lassen sich Vermutungen über den dominierenden Effekt aufstellen.
Wie oben erwähnt, enthält der unbekannte Defekt ein Sauerstoffatom in der gleichen Konfiguration wie
der oc-OAs-Defekt. Deshalb kann man eine Abhängigkeit seiner Konzentration von der Sauerstoffge-
samtkonzentration erwarten. Da die Konzentration von oc-OAs natürlich auch vom Sauerstoffgehalt des
Kristalls abhängt, sollte nach (i) auch eine Korrelation zwischen den Konzentrationen beider Defekte
bestehen. Diese läßt sich in Abbildung 7.7c tatsächlich beobachten.
In Abbildung 7.7a ist deutlich sichtbar, daß die zwischen den Intensitäten der B-Linie und der Linie
bei 604 cm−1 bestehende Korrelation noch stärker ist. Dies läßt sich nur dadurch erklären, daß der
unbekannte Defekt elektrisch aktiv ist und nach (ii) und (iii) über den Ferminiveau-Effekt oder die
elektrische Kompensation mit dem oc-OAs wechselwirkt. Bezüglich der elektrischen Aktivität bestehen
vier Möglichkeiten. Die Linie bei 604 cm−1 kann verursacht werden durch
a) einen vollständig ionisierten flachen Akzeptor,
b) einen vollständig ionisierten flachen Donator,
c) den negativen Ladungszustand eines teilweise ionisierten tiefen Akzeptors,
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Abbildung 7.7: Experimentelle Zusammenhänge zwischen der Intensität der LVM-Bande bei 604 cm−1 in den
Kristallen O2 und O3 und
a) der Intensität αint,715 der B-Linie des oc-OAs bei 715 cm−1
b) dem Bestzungsgrad fO,2 des negativ geladenen Zustands des oc-OAs
c) der Restakzeptorkonzentration NA
d) der Fermienergie EF bei 295K
Bedeutung der Symbole: ◦ Kristall O2, • Kristall O3
d) den neutralen Ladungszustand eines teilweise ionisierten tiefen Donators.
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Abbildung 7.8: Auftragung der Intensität der Li-
nie bei 604 cm−1 über der Konzentration N∗A der
unbekannten, in den Proben vorhandenen Akzep-
toren, die nach Gleichung 7.6.1 berechnet wurde.
◦ Kristall O2, • Kristall O3
In den Fällen a) und b) wirkt der unbekannte Defekt nach (iii) auf die Lage des Ferminiveaus direkt
ein. Da er energetisch flach ist, würde sein eigener Ladungszustand nicht von der Lage des Fermi-
niveaus beeinflußt. In diesen beiden Fällen ist auch die Wirkung des Ferminiveau-Effektes anzunehmen.
In den Fällen c) und d) werden die Unterschiede in der Lage des Ferminiveaus zwischen den einzelnen
Proben von der Variation der Konzentration anderer Defekte verursacht. Da sowohl der oc-OAs-Defekt
als auch der unbekannte Defekt nicht vollständig ionisiert sind, ändert sich bei beiden Defekten der
Besetzungsgrad, wenn sich das Ferminiveau verschiebt. Im folgenden soll versucht werden, anhand der
experimentellen Daten eine Entscheidung zugunsten einer dieser Möglichkeiten zu treffen.
Die Erhöhung der Konzentration eines flachen Akzeptors verursacht – konstante Konzentrationen der
anderen Defekte vorausgesetzt – ein Absinken der Fermienergie. Deshalb sollte bei Zutreffen des Fal-
les a) eine Antikorrelation zwischen der Intensität der 604 cm−1-Linie und EF zu beobachten sein. In
Abbildung 7.7d ist jedoch eine positive Korrelation sichtbar. Da das LVM-aktive Sauerstoffatom in den
unbekannten Defekt analog zu OAs eingebunden ist, erwartet man eine vergleichbare Oszillatorstärke
der Lokalmode. Bei den gemessenen Linienintensitäten folgen daraus Defektkonzentrationen von min-
destens 1 · 1015 cm−3. Die Defektkonzentration sollte also einen bedeutenden Anteil der unbekannten
Akzeptoren in den Proben ausmachen. Die Konzentration N∗A dieser Akzeptoren ergibt sich zu:
N∗A = N
+
O −N−O −NC (7.6.1)
Bei einer Auftragung der Intensität der 604 cm−1-Linie über der Akzeptorkonzentration N∗A ist jedoch
keine Korrelation feststellbar (siehe Abbildung 7.8). Dies und die positive Korrelation der Linienintensi-
tät zu EF lassen den Fall a) als unwahrscheinlich erscheinen.
Gegen den Fall b) spricht – genauso wie gegen Fall a) – die fehlende Korrelation der Intensität der
604 cm−1-Linie zu N∗A. Außerdem müßte bei Anwesenheit eines zusätzlichen Donators von einer noch
höheren Konzentration weiterer Akzeptoren ausgegangen werden. Das ist zwar prinzipiell nicht unmög-
lich, die hohen Hallbeweglichkeiten von 7000 · · · 7500 cm2 V−1s−1 sprechen jedoch für einen geringen
Kompensationsgrad des Materials und damit für eine niedrige Donatoren- und Akzeptorenkonzentration.
Ein positives Indiz für den Fall b) hingegen ist die Form des in Abbildung 7.7a gezeigten experimentellen
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Zusammenhangs, die genau dem für einen flachen Donator erwarteten Verhalten entspricht.
In den Fällen c) und d) würde die Linie bei 604 cm−1 zu einem Ladungszustand des Defektes gehö-
ren, dessen Besetzungsgrad kleiner als 1 ist. Die Aktivierungsenergie muß dann vergleichbar zu der des
negativ-U-Zentrums sein. In beiden Fällen müßte dann noch ein zweiter, ebenfalls nicht vollständig
besetzter Ladungszustand existieren. Dieser Ladungszustand müßte eine LVM-Bande erzeugen, die in
ihrer Intensität zur Intensität der 604 cm−1-Linie antikorreliert ist. Eine solche Linie wird jedoch nicht
beobachtet. Die weiteren Linien unbekannten Ursprungs bei 630 cm−1 und 709 cm−1 sind in ihrer Inten-
sität zu schwach und zeigen keine Beziehung zur 604 cm−1-Linie. Weiterhin ist zu erwarten, daß ein
energetisch tiefer Defekt lichtinduziert umgeladen werden kann, wie dies für den oc-OAs-Defekt beob-
achtet wird [Alt89, Alt91]. Die Untersuchungen durch Alt et al. an den Kristallen O2 und O3 [Alt07]
erbrachten keinen Hinweis auf eine Lichtsensitivität der 604 cm−1-Linie.
Letztlich finden sich zu jedem der oben aufgeführten vier Fälle Argumente, die jeweils gegen die betref-
fende Hypothese sprechen. Dieser Widerspruch konnte nicht aufgelöst werden. Über die Defektstruktur,
die hinter der Linie bei 604 cm−1liegt, können nur Vermutungen angestellt werden. Wenn das Defekt-
modell (AsGa)2-OAs von Pesola et al. [Pes99] zutrifft, ist zu vermuten, daß diese komplizierte Struktur
nicht in einem Schritt gebildet wird. Vielmehr sollte die Bildung über Zwischenstufen wie OAs und AsGa-
OAs erfolgen. Möglicherweise findet man in den Kristallen noch Reste dieser Zwischenstufen. Pesola
et al. berechneten die Lokalmodenfrequenzen der von ihnen betrachteten Defekte. Für O−As erhielten
sie 648 cm−1. Da ihre Rechnung für die A- und B- Linie um 18 bzw. 23 cm−1 zu hohe Wellenzahlen
ergab, könnte die Linie bei 604 cm−1 durchaus von einem isolierten O−As herrühren. Leider existiert kei-
ne Rechnung zu der möglichen Zwischenstufe AsGa-OAs. Andererseits erwartet man für die genannten
Zwischenstufen eher akzeptorisches Verhalten. Ein Modell für einen Sauerstoffdefekt, der als flacher
Donator wirkt, existiert bisher in der Literatur nicht.
7.7 Zusammenfassung
Die durch Alt et al. an drei GaAs-Kristallen mit hohen Sauerstoffgehalten ermittelten und in [Alt07]
vorgestellten experimentellen Daten wurden einer erneuten Analyse unterzogen. Dabei kamen die in
Abschnitt 4.5 beschriebenen Werkzeuge zur numerischen Modellierung von Kompensationgleichge-
wichten zur Anwendung. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind:
• Die beiden stabilen Ladungszustände des vom Defekt oc-OAs gebildeten negativ-U-
Zentrums sind mit hoher Wahrscheinlichkeit − und +, der metastabile Zustand hat die
Ladung 0.
• Es konnte die effektive thermische Aktivierungsenergie des negativ-U-Zentrums zu
0,361 eV bei Raumtemperatur bestimmt werden. Das erlaubt die Angabe eines linearen
Temperaturkoeffizienten für die Aktivierungsenergie von −2, 34 · 10−4 K−1.
• Die Intensität der LVM-Linie bisher unbekannten Ursprungs bei 604 cm−1 zeigt in den
Proben der Kristalle O2 und O3 eine starke Korrelation zur der Intensität der B-Linie des
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oc-OAs bei 715 cm−1. Damit gehört die 604 cm−1-Linie mit hoher Wahrscheinlichkeit zu
einem elektrisch aktiven Defekt.
• Es wurden verschiedene Hypothesen zum Ursprung der Linie diskutiert, jedoch ist keine
davon zu den experimentellen Ergebnissen widerspruchsfrei.
• Die aus den experimentellen Daten abgeleiteten Ergebnisse sind mit dem Defektmodell
(AsGa)2 − OAs nach Pesola et al. [Pes99] verträglich. Insbesondere konnten die in
diesem Modell erhaltenen Ladungszustände des bisher bekannten negativ-U-Zentrums
bestätigt werden.
8. Punktdefekte in hochdotierten
Galliumarsenid-Einkristallen
8.1 Dotierelemente
Im Abschnitt 2.1.1 wurden die wichtigsten flachen Akzeptoren und Donatoren im Galliumarsenid ge-
nannt. Für die Herstellung von Galliumarsenid-Einkristallen mit hoher Ladungsträgerkonzentration und
dementsprechend niedrigem spezifischem Widerstand werden heute hauptsächlich drei Dotierelemente
verwendet. Eine n-Dotierung wird mit Tellur oder Silizium, eine p-Dotierung mit Zink realisiert. Dabei
verwendet man Tellur vor allem in Kristallen, die mit dem LEC-Verfahren hergestellt werden, Silizium
kommt bei Bridgman-Verfahren zum Einsatz. Zink wird in beiden Züchtungsverfahren verwendet. Die
Auswahl gerade dieser Elemente und die Spezialisierung der Züchtungsverfahren auf einen bestimmten
n-Dotanden hat verschiedene technologische Gründe.
Silizium-dotierte Galliumarsenidkristalle werden mit dem horizontalen Bridgman-Verfahren seit den
1960er Jahren im Produktionsmaßstab hergestellt. Die Dotierung mit Silizium führt zu einer Gitter-
härtung, die die Ausbildung des für Galliumarsenid typischen globularen Versetzungsnetzwerkes wirk-
sam unterdrückt. Dadurch ist es möglich, bei geeigneter thermischer Prozeßführung, insbesondere ei-
nem niedrigen axialen und radialen Temperaturgradienten nahezu versetzungsfreie Kristalle zu erzeugen
(siehe Abbildung 8.1). Im LEC-Verfahren lassen sich solche niedrigen Gradienten jedoch nur begrenzt
realisieren, weshalb die mit diesem Verfahren hergestellten Kristalle meist lokal sehr hohe Versetzungs-
dichten aufweisen, da der Abbau der thermisch induzierten Spannung durch Versetzungsgleitung erfolgt.
Dennoch konnten bei hohen Dotierniveaus (> 1 · 1018 cm−3) auch Kristalle mit mittleren Versetzungs-
dichten im Bereich von einigen 103 cm−3 und darunter hergestellt werden [Gil86]. Der Einsatz einer
Si-Dotierung im LEC-Verfahren bereitet auch deshalb Probleme, da das Silizium mit der in diesem
Verfahren verwendeten Abdeckschmelze aus Boroxid chemisch reagiert:
3 Si+ 2B2O3  3 SiO2 + 4B (8.1.1)
Das entstehende Siliziumdioxid wird in der Boroxidschmelze gelöst, wodurch dem System
Galliumarsenid-Schmelze/-Kristall Silizium entzogen wird. Dafür löst sich das bei der Reaktion entste-
hende Bor in der Galliumarsenid-Schmelze. Die im Kristall enthaltene Borkonzentration kann durchaus
die Siliziumkonzentration übersteigen. Der Anteil des oxidierten Siliziums an der gesamten Dotier-
toffmenge ist von verschiedenen technologischen Parametern, u.a. der Boroxidtemperatur, dem Grad
der Durchmischung von Galliumarsenid- bzw. Boroxidschmelze und der Dauer des Kontakts zwischen
Boroxid- und Galliumarsenidschmelze abhängig. Das Dotierniveau läßt sich daher nur schwer mit genü-
gender Reproduzierbarkeit einstellen. Bei vertikalen Bridgman-Verfahren, die ebenfalls mit einer Boroxid-
schmelze arbeiten, besteht das gleiche Problem. Die Borkonzentration in der Galliumarsenidschmelze
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a) b)
Abbildung 8.1: Topogramme der lokalen Ätzgrubendichte (EPD) von n-dotierten VGF-Galliumarsenid-Wafern.
Meßfeldgröße 500 × 500 µm2
a) Te-dotierter Wafer, EPDav = 1950 cm−2, b) Si-dotierter Wafer, EPDav = 50 cm−2,
kann hier durchaus noch größer sein als im LEC-Verfahren. Die höhere Temperatur an der Schmelzen-
oberfläche führt zu einer verstärkten thermischen Zersetzung des Boroxids.
Da der Reduzierung der Versetzungsdichte durch Gitterhärtung beim LEC-Verfahren ohnehin Grenzen
gesetzt sind, läßt sich hier auch ein Dotierstoff wie Tellur einsetzen, der nur eine geringe Gitterhärtung
erzeugt. Damit erhält man Kristalle mit einer zwar hohen Versetzungsdichte von einigen 104 cm−2, die
aber relativ homogen in Form eines Versetzungsnetzwerkes im Kristall verteilt ist. Bereiche mit lokal
sehr hoher Versetzungsdichte infolge eines Spannungsabbaus durch Gleitung treten nicht auf. Da keine
Reaktion des Tellurs mit der Boroxidschmelze stattfindet, ist das Dotierniveau mit sehr guter Reprodu-
zierbarkeit einstellbar. Die Verunreinigung der Kristalle durch Bor ist gering.
Wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird, unterscheiden sich n-dotierte Galliumarsenidkristalle in Ab-
hängigkeit vom verwendeten Dotierelement hinsichtlich ihrer elektrischen Eigenschaften erheblich. Es
werden Ergebnisse von Untersuchungen vorgestellt, die die Grundlage für eine Erklärung dieser Un-
terschiede auf der Basis des Punktdefekthaushalts der Kristalle bilden. Als Daten hierfür standen die
Ergebnisse von Hall-/van-der-Pauw-Messungen, die mittels AES und GDMS bestimmten Dotierstoff-
und Verunreinigungskonzentrationen und PAS-Ergebnisse zur Verfügung. Um insbesondere den Einfluß
von Bor auf den Punktdefekthaushalt zu untersuchen, wurden LEC- und VGF-Kristalle mit gezielt hohen
bzw. niedrigen Borgehalten hergestellt. Weiterhin wurden Kristalle mit unterschiedlichen Dotierstoff-
kombinationen, wie Te/B und Si/Te/B in die Untersuchungen einbezogen.
8.2 Elektrische Eigenschaften
Die für die kommerzielle Herstellung von Lumineszenz- und Laserdioden verwendeten n-leitenden Gal-
liumarsenidsubstrate weisen in der Regel Elektronenkonzentrationen im Bereich von 1 · 1017 cm−3 bis
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Abbildung 8.2: Spezifischer elektrischer Wi-
derstand ρ in Abhängigkeit von der Do-
tierstoffkonzentration Ndot für 550 Proben
aus Si-dotierten VGF-Kristallen (◦) und 38
Proben aus Te-dotierten LEC-Kristallen (•).
Der spezifische elektrische Widerstand wur-
de mittels van-der-Pauw-Messung, die Si-
Konzentration mittels AES und die Te-
Konzentration mittels GDMS bestimmt.
4 · 1018 cm−3 auf, wobei viele Anwendungen Werte oberhalb von 1 · 1018 cm−3 verlangen. Ein Grund
dafür ist, daß oft einer der elektrischen Kontakte des Bauelements über die Rückseite des abgedünn-
ten Substrates realisiert wird. Bei hohen Strömen, wie sie z.B. in Halbleiterdiodenlasern auftreten,
wird dabei ein Teil der elektrischen Leistung im Substrat in Wärme umgesetzt. Zur Erhöhung der
Lebensdauer der Bauelemente und zur Minimierung des Kühlungsaufwandes ist man daran interes-
siert, die entstehende Wärmemenge gering zu halten. Dafür muß der spezifische elektrische Widerstand
der Substrate so klein wie möglich sein. Die Abbildung 8.2 zeigt die Abhängigkeit des spezifischen
elektrischen Widerstands von Si-dotierten VGF- und Te-dotierten LEC-Galliumarsenidsubstraten von
der Dotierstoffkonzentration Ndot. Das Si-dotierte Material weist im gesamten dargestellten Konzen-
trationsbereich einen deutlich höheren spezifischen elektrischen Widerstand auf. Eine Ursache dafür
wird in den Abbildungen 8.3 und 8.4 deutlich. Die Elektronenkonzentration n im Leitungsband ist für
Si-dotierte Kristalle bei vergleichbarer Dotierstoffkonzentration geringer als in Te-dotierten Kristallen.
Dementsprechend ist die Dotierungseffizienz ηdot = n/Ndot bei Si-Dotierung um bis zu 50% geringer
als bei Te-Dotierung. Die auftretenden Werte ηdot > 1 sind auf die Meßunsicherheit der Konzentra-
tionsbestimmung der Dotierstoffe von etwa 20% zurückzuführen. Charakteristisch für das Si-dotierte
Material ist die Existenz einer oberen Grenze der erreichbaren Ladungsträgerkonzentration von etwa
3, 8 · 1018 cm−3 bei einer Si-Konzentration von (8 . . . 9) · 1018 cm−3. Bei einer weiteren Erhöhung der
Si-Konzentration sinkt die Ladungsträgerkonzentration wieder ab. Für die maximal mögliche Ladungs-
trägerkonzentration in Si-dotiertem Galliumarsenid werden in der Literatur unterschiedliche Werte im
Bereich von (3 . . . 5) · 1018 cm−3 angegeben [Whe61, Lor66, Spi68, Gre80, Bir02]. Die Dotierungseffizi-
enz erreicht bei niedrigen Konzentrationen Werte zwischen 0,4 und 0,9. Ab einer Dotierstoffkonzentrati-
on von 1 · 1018 cm−3 fällt sie mit einer Potenz von etwa 1,2 zu Werten von 0,2 und darunter ab. Auffällig
ist eine starke Streuung der Dotierungseffizienz bei niedrigen Dotierstoffkonzentrationen. In Te-dotierten
Kristallen ist diese Streuung geringer. Die in Te-dotierten Kristallen erreichten maximalen Ladungsträ-
gerkonzentrationen liegen bei etwa 5 · 1018 cm−3, ohne daß ein Abweichen von der Proportionalität
zur Dotierstoffkonzentration festzustellen ist. Das Erreichen noch höherer Ladungsträgerkonzentratio-
nen ist dadurch prinzipiell möglich. Allerdings stößt man dabei an technologische Grenzen. Aufgrund
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Abbildung 8.3: Konzentration freier Ladungsträger n
im Leitungsband in Abhängigkeit von der Dotierstoff-
konzentration Ndot für die bereits in Abb. 8.2 gezeig-
ten Si-dotierten (◦) und Te-dotierten (•) Proben. Die
durchgezogene Linie entspricht dem Idealfall einer
Dotierungseffizienz ηdot von 1. Bei Si-Dotierung er-
gibt sich eine maximal erreichbare Ladungsträger-
konzentration von 3, 8 · 1018cm−3.
Abbildung 8.4: Dotierungseffizienz ηdot in Abhän-
gigkeit von der Dotierstoffkonzentration Ndot für
Si-dotierte VGF-Kristalle (◦) und Te-dotierte LEC-
Kristalle (•).
des kleinen effektiven Verteilungskoeffizienten keff = 0, 018 von Te in Galliumarsenid [Drá00] muß die
Te-Konzentration in der Schmelze z.B. mehr als 2, 8 · 1020 cm−3 betragen, um im Kristall eine Startkon-
zentration von 5 · 1018 cm−3 zu erreichen. Das Aufrechterhalten des einkristallinen Wachstums ist bei
solch hohen Dotierstoffkonzentrationen kaum mehr möglich. Neben der unterschiedlichen Dotierungs-
effizienz liefert auch die niedrigere Ladungsträgerbeweglichkeit einen Beitrag zum erhöhten spezifischen
elektrischen Widertstand in Si-dotierten Kristallen. Abbildung 8.5 zeigt die Abhängigkeit der mittels
Hallmessung bestimmten Ladungsträgerbeweglichkeit von der Konzentration der freien Ladungsträger
für die beiden unterschiedlichen Dotierungen. Im Si-dotierten Material wird neben dem Auftreten eines
Maximums der Ladungsträgerkonzentration im Bereich von (3 . . . 4) · 1018 cm−3 eine generell niedrigere
Beweglichkeit im Vergleich zu Te-dotierten Kristallen beobachtet.
8.3 Identifikation der Punktdefekte
Verantwortlich für die im Abschnitt 8.2 gezeigten Differenzen in den elektrischen Eigenschaften sind
die unterschiedlichen Punktdefekthaushalte der Kristalle, die sich in Abhängigkeit von den verwen-
deten Dotierstoffen ausbilden. Insbesondere für Si-dotiertes Galliumarsenid wurden die auftretenden
Punktdefekte in den zurückliegenden 40 Jahren hinsichtlich ihrer Struktur und der Abhängigkeit ihrer
Konzentration von technologischen Parametern der Kristallzüchtung untersucht. Es zeigte sich, daß
in diesem Material eine relativ komplexe Selbstkompensation unter Beteiligung verschiedener Punkt-
defekte auftritt. Der Grad der Kompensation wird durch den Ferminiveau-Effekt beeinflußt [Kun74].
Eine Modellierung der Selbstkompensation auf empirischer Basis wird zum Beispiel von Birkmann
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Abbildung 8.5: Hallbeweglichkeit µH in Ab-
hängigkeit von der Konzentration freier La-
dungsträger n im Leitungsband für jeweils
500 Proben aus Si-dotierten VGF-Kristallen
(◦) bzw. Te-dotierten LEC-Kristallen (•).
vorgenommen [Bir02, Bir03].
Der amphotere Charakter von Silizium führt zu einem Einbau sowohl in das Ga- als auch in das As-
Untergitter. Neben dem Donator SiGa und dem Akzeptor SiAs können auch SiGa-SiAs-Paarkomplexe
sowie Komplexe mit Leerstellen, z.B. SiGa-VGa, und anderen Punktdefekten gebildet werden. Einen we-
sentlichen Erkenntnisgewinn bei der Untersuchung der Punktdefekte in Si-dotierten Kristallen erbrachte
die LVM-Spektroskopie. In Tabelle 8.1 sind die wichtigsten bisher identifizierten Punktdefekte und
die Wellenzahlen der zugehörigen lokalen Schwingungsmoden für das Isotop 28Si aufgelistet. Defekte,
die die beiden anderen stabilen Si-Isotope 29Si und 30Si enthalten, wurden hier wegen deren geringer
Anteile von 4,7% bzw. 3% im natürlich vorkommenden Isotopengemisch vernachlässigt. Für einige De-
fekte existieren Graduierungsfaktoren, die eine Bestimmung der Konzentrationen dieser Defekte aus der
integrierten Absorption der betreffenden Absorptionsbande erlauben. Eine wichtige Rolle im Kompen-
sationsgeschehen in Si-dotierten Kristallen spielt der Komplex SiGa-VGa. Die intensivste LVM-Linie bei
366,8 cm−1 wurde ursprünglich dem Si-Paarkomplex SiGa-SiAs zugeordnet, da sie nur in Proben mit
sehr hohen Si-Konzentrationen beobachtet wurde. Chen et al. kamen durch Vergleich von Daten aus
LVM-Spektroskopie und elektrischen Messungen zu dem Schluß, daß es sich bei dieser Störstelle um
einen elektrisch aktiven Defekt handelt, der nicht mit dem neutralen Paarkomplex identisch sein kann
[Che80]. Theis und Spitzer vermuteten aufgrund der beobachteten Veränderungen der Intensität
der LVM-Linie bei Elektronenbestrahlung und anschließendem Tempern, daß die Störstelle ein Kom-
plex unter Beteiligung einer Ga-Leerstelle mit der Struktur SiAs-VGa sein könnte [The84]. Die geringe
Linienbreite führte Ono und Newman jedoch zu dem Schluß, daß das Si-Atom im Ga-Untergitter
sitzen sollte, der Defekt also die Struktur SiGa-VGa besitzt [Ono89]. Vom Defekt Si-X wird mittlerweile
ebenfalls angenommen, daß er die Struktur SiGa-VGa enthält [Ono89, New94]. Wahrscheinlich befindet
sich aber im Unterschied zu Si-Y ein weiteres Si-Atom oder eine Ga-Leerstelle in unmittelbarer Nach-
barschaft [Ash97].
Der direkte Nachweis von Leerstellendefekten in Si-dotierten Galliumarsenid-Kristallen gelang durch
die Kombination von Positronenannihilationsspektroskopie (PAS) und Untersuchungen mittels Raster-
Tunnel-Mikroskopie (RTM) [Geb97, Geb00]. Für Proben mit Siliziumkonzentrationen im Bereich von
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a) b)
Abbildung 8.6: Vergleich der mittels PAS (•) und RTM (◦) ermittelten Defektkonzentrationen in Si-dotierten
Galliumarsenid-Proben (nach [Geb00]). a) SiAs-Akzeptor, b) SiGa-VGa-Komplex
(1 . . . 40) · 1018 cm−3 wurde die gleiche defektspezifische Positronenlebensdauer von 262±2 ps gemes-
sen. Diese Lebensdauer entspricht dem Wert, der in Galliumarsenid beim Einfang der Positronen in
einer Einfachleerstelle beobachtet wird. Bei temperaturabhängigen Messungen zeigt sich ein Abfall der
Positronenlebensdauer auf Werte nahe der intrinsischen Lebensdauer in Galliumarsenid. Diese Tempe-
raturabhängigkeit erklärt Gebauer mit einem konkurrierenden Einfang durch Leerstellen und negativ
geladene Störstellen ohne offenes Volumen [Geb97]. Wegen der geringen Bindungsenergie macht sich der
Einfang durch negative Störstellen nur bei Temperaturen unterhalb von 300K bemerkbar und dominiert
Defekt Wellenzahl Referenz Graduierungsfaktor
ν (cm−1) F (cm−1)
SiGa 384 [Lor66] 5, 29 · 1016 [Lai76]
10, 0 · 1016 [Che80]
(6, 0± 1, 0) · 1016 [Woo85]
(5, 0± 0, 4) · 1016 [Mur89]
SiAs 399 [Lor66] 6, 82 · 1016 [Lai76]
12, 7 · 1016 [Che80]
SiGa-SiAs 366,9; 393,3; 464,7 [The84],[Ash97]
Si-Y (SiGa-VGa) 366,8; 367,5; 397,8 [Ono89] 25, 3 · 1016 [Che80]
Si-X (SiGa-VGa-X) 368,4; 370,0; 399,6 [Mur89],[Ash97] 19, 0 · 1016 [Che80]
SiGa-H 410,1; 896,8; 1717,3 [Paj88]
SiAs-H 2095
Tabelle 8.1: Si-Punktdefekte und -defektkomplexe in Galliumarsenid. Die angegebenen Wellenzahlen beziehen
sich auf das Isotop 28Si.
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für T < 150K. Aus der Form der Temperaturabhängigkeit folgt außerdem, daß auch der Leerstellen-
defekt negativ geladen sein muß. Der wahrscheinlichste Kandidat für die negativ geladene Störstelle
ist der Akzeptor Si−As. Aus den PAS-Spektren läßt sich jedoch die atomare Struktur der beobachte-
ten Defekte nicht ableiten. Deshalb führten Domke et al. am gleichen Probensatz Messungen mittels
Raster-Tunnel-Mikroskopie an (110)-Spaltflächen durch [Dom96]. Insgesamt wurden ca. 900 atomar
aufgelöste RTM-Bilder jeweils mit einer abgebildeten Fläche von 20×20 nm aufgenommen und ausge-
wertet. Durch unterschiedliche Polarität der Probenvorspannung gegenüber der Tastspitze lassen sich in
RTM-Aufnahmen das Kationen- und das Anionengitter getrennt abbilden. Es konnten die Punktdefekte
SiGa, SiAs, VGa und SiGa-VGa, sowie Siliziumausscheidungen identifiziert werden. Durch die große Anzahl
an Messungen ließen sich Konzentrationen für die Punktdefekte bestimmen. In Abbildung 8.6 ist ein
Vergleich der mittels PAS bestimmten Konzentrationen der negativ geladenen Störstelle und des Leer-
stellendefekts mit den Konzentrationen von SiAs und SiGa-VGa in Abhängigkeit von der Si-Konzentration
der Proben dargestellt. Berücksichtigt man, daß die Trappingkoeffizienten für den Positroneneinfang nur
mit einer Unsicherheit von 50% bekannt sind und daß die Konzentrationsbestimmung mittels RTM we-
gen der begrenzten Statistik und zeitabhängiger Veränderungen der Oberflächenkonzentrationen der
Defekte ebenfalls mit Unsicherheiten behaftet ist, kann die Übereinstimmung der Ergebnisse als sehr
gut bewertet werden.
Wie im Abschnitt 8.1 erläutert wurde, enthalten Si-dotierte Kristalle, die unter Verwendung einer
Boroxid-Abdeckschmelze hergestellt wurden, stets auch eine beträchtliche Menge an Bor. Neben dem
isolierten Defekten BGa und BAs werden auch Komplexe zwischen BGa und verschiedenen Si-Defekten
beobachtet. Die Tabelle 8.2 enthält eine Übersicht über die bisher idendifizierten Bor-Defekte in Si-
dotierten Kristallen. Die Kenntnisse über die Punktdefekte in Te-dotiertem Galliumarsenid sind im
Vergleich dazu gering. Eine Ursache dafür ist, daß Punktdefekte, die Tellur enthalten, aufgrund der
größeren Masse des Te-Atoms im Vergleich zu den Massen der Atome des Wirtsgitters einer Unter-
Defekt Wellenzahl Referenz Graduierungsfaktor
ν (cm−1) F (cm−1)
10BGa 540,2 [Tho72]
11BGa 517,2 [Tho72] (6, 0± 1, 0) · 1016 [Bro78]
(11, 5± 3, 5) · 1016 [Alt91]
(11, 0± 0, 5) · 1016 [Add92b]
10BGa-SiAs 349,0; 596,0; 684,8 [Tho72]
11BGa-SiAs 349,0; 570,9; 661,0 [Tho72]
10BGa-SiAs-SiGa 614,3; 697,9 [Tho72]
11BGa-SiAs-SiGa 589,5; 645,1 [Tho72]
10BAs 601,4 [Tho73] (1, 05± 0, 05) · 1016 [Add92a]
11BAs 627,8 [Tho73]
10BAs-SiGa 351,6; 596,0; 684,8 [Mor74]
11BAs-SiGa 348,7; 570,9; 661,0 [Mor74]
Tabelle 8.2: B-Punktdefekte und B-Si-Defektkomplexe in Galliumarsenid. Die angegebenen Wellenzahlen bezie-
hen sich auf das Isotop 28Si.
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suchung mittels LVM-Spektroskopie nicht zugänglich sind. Eine Ausnahme könnten Defektkomplexe
wie z.B. BGa-TeAs bilden. In Analogie zum Komplex BGa-SiAs ist zu erwarten, daß Schwingungsmoden
von Bor zu beobachten sind, deren Frequenzen durch die Anwesenheit eines Te-Atoms in der ersten
Konfigurationssphäre gegenüber denen einer isolierten Bor-Störstelle verschoben sind [Tho72]. Tellur
wird in Galliumarsenid nur auf As-Platz eingebaut, ein amphoteres Verhalten wie bei Silizium tritt nicht
auf. Mittels PAS wurden durch Gebauer Leerstellen in Te-dotierten Proben mit Dotierstoffkonzen-
trationen im Bereich von (0, 1 . . . 6) · 1018 cm−3 nachgewiesen [Geb00]. Diese Leerstellen werden dem
Komplex TeAs-VGa zugeordnet. In Temperexperimenten untersuchte Gebauer die Konzentration von
Ga-Vakanzen unter verschiedenen Gleichgewichtsbedingungen und konnte damit die Bildungsenthalpie
und -entropie der Vakanz bestimmen.
8.4 Selbstkompensation
Das Auftreten eines Maximums der Ladungsträgerkonzentration in hoch Si-dotierten Galliumarsenid-
Kristallen wurde lange Zeit ausschließlich mit dem amphoteren Charakter von Si und der Bildung des
elektrisch inaktiven Defektkomplexes SiGa-SiAs erklärt (siehe z.B. [Lor66, Kun74, Lai76, Bro80]). Chen
et al. führten Ende der 1970er Jahre LVM-Untersuchungen an einem umfangreichen Satz hochdotierter
Proben durch [Che80]. Sie bestimmten neben der Intensität der Absorptionslinien der Defekte SiGa,
SiAs und SiGa-SiAs auch die Intensität bis dahin nicht identifizierter Linien. Sie erzielten eine etwas bes-
sere Übereinstimmung zwischen den gemessenen und den aus dem Kompensationsmodell berechneten
Ladungsträgerkonzentrationen, wenn sie die Linien bei 367 cm−1 (Si-Y) und 369 cm−1 (Si-X) weite-
ren elektrisch aktiven Defekten zuordneten. Ihre Analyse ergab, daß der Defekt Si-Y ein Donator, der
Defekt Si-X ein Akzeptor sein muß. Dies steht im Widerspruch zur späteren Identifizierung des Si-Y-
Defekts mit dem Komplex SiGa-VGa [Ono89]. Aufgrund seiner atomaren Struktur muß dieser Komplex
als Doppelakzeptor wirken. Da Si-X wahrscheinlich auch eine Ga-Vakanz enthält [Ono89], läßt sich in
Übereinstimmung mit [Che80] für diesen Defekt ebenfalls ein akzeptorisches Verhalten vermuten.
Neuere Arbeiten verwenden deshalb ein Kompensationsmodell, in dem neben SiGa und SiAs auch der
Vakanzkomplex SiGa-VGa Berücksichtigung findet. Die Neutralitätsbedingung lautet dann:
n = NSi+Ga −NSi−As − 2N(SiGa-VGa)2− (8.4.1)
Birkmann [Bir03] berechnete aus den in [Han99] und [Geb00] veröffentlichten Meßwerten empirische
Zusamenhänge zwischen der Siliziumkonzentration und den Konzentrationen der elektrisch aktiven Si-
Defekte:
NSi−As
=
1
11
NSi (8.4.2)
N(SiGa-VGa)2− = 2, 3 · 1016 cm−3
(
NSi
1 · 1018 cm−3
)1,82
(8.4.3)
Die Konzentration von Si+Ga erhielt er aus der Differenz der Siliziumkonzentration und den berechneten
Konzentrationen von Si−As und SiGa-VGa. Dem liegt die Annahme zugrunde, daß das in den Kristallen
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Abbildung 8.7: Vergleich zwischen Ladungsträger-
konzentrationen, die mit dem Kompensationsmo-
dell nach [Bir03] berechnet wurden (—) mit expe-
rimentellen Daten (◦)
Abbildung 8.8: Vergleich zwischen der aus dem
Kompensationsmodell nach [Bir03] folgenden Hall-
beweglichkeit mit experimentellen Daten.
Bedeutung der Symbole:
◦ • experimentelle Daten von Kristallen mit Si-
bzw. Te-Dotierung
— berechnete Kurve für Si-Dotierung mit den
Defekten SiGa, SiAs und SiGa-VGa
- - berechnete Kurve ohne SiAs
· · · idealer Fall ohne Selbstkompensation
enthaltene Silizium vollständig in elektrisch aktiven Defekten eingebaut ist. Dieses Modell beschreibt den
Zusammenhang zwischen n und NSi für die hier untersuchten Kristalle recht gut (siehe Abbildung 8.7).
Der starke Abfall der Ladungsträgerkonzentration bei hoher Dotierstoffkonzentration läßt sich leider
wegen fehlender experimentellen Daten nicht belegen. Bondarenko bestimmte mit Hilfe der PAS
die Konzentration von Si−As und (SiGa-VGa)
2− in Proben mit NSi = (1, 5− 9) · 1018 cm−3 [Bon04] und
bestätigte im Rahmen der Meßgenauigkeit das von Birkmann verwendete Kompensationsmodell. Ein
Prüfstein für die Richtigkeit des Modells ist, ob die darin enthaltenen Zusammenhänge zwischen den
Defektkonzentrationen eine Erklärung für die experimentell beobachtete Abhängigkeit der Hallbeweg-
lichkeit von der Dotierstoffkonzentration geben können. In Abbildung 8.8 wird der auf der Grundlage des
Modells berechnete Zusammenhang mit den experimentellen Daten verglichen. Die Hallbeweglichkeit
wurde mit den Gleichungen 5.6.2 und 5.3.9 aus den Störstellenkonzentrationen berechnet. Die Abbil-
dung enthält auch das Ergebnis einer Berechnung ohne Berücksichtigung des Defekts SiAs und einer
Berechnung für den idealen Fall ohne Selbstkompensation, d.h. ohne SiAs und SiGa-VGa. Man sieht, daß
die Übereinstimmung des Modells nach [Bir03] nur für einige Proben mit niedrigen Siliziumgehalten
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gut ist. Für die meisten Proben ergibt das Modell zu hohe Beweglichkeiten. Als mögliche Erklärungen
für diese Abweichung kommen in Frage:
• Die empirischen Zusammenhänge nach Gleichung 8.4.2 und 8.4.3 sind nicht korrekt,
z.B. wegen Unsicherheiten in den zugrundeliegenden Daten.
• Es existieren noch weitere ionisierte Störstellen, die im Modell unberücksichtigt geblieben
sind.
Die Abbildung zeigt andererseits, daß die ohne SiAs berechnete Abhängigkeit sehr gut mit den Meß-
werten von Te-dotierten Proben übereinstimmt. Dies kann folgendermaßen erklärt werden: Auch in Te-
dotiertem Material tritt eine Selbstkompensation durch VGa bzw. einen Donator-Leerstellen-Komplex
auf. Ein weiterer akzeptorischer Defekt analog zu SiAs kann aber nicht existieren. Die Leerstellenkonzen-
tration hängt über die Lage des Ferminiveaus von der Dotierstoffkonzentration ab (Ferminiveau-Effekt).
Darauf wird im Abschnitt 8.6 noch ausführlicher eingegangen. Die Lage des Ferminiveaus unterscheidet
sich für vergleichbare Konzentrationen der beiden Dotanden Si und Te nicht (siehe Gleichung 4.4.1).
Auch der Energiegewinn, der durch die Komplexbildung zwischen SiGa bzw. TeAs und VGa entsteht, ist
vergleichbar groß. Aus den Rechnungen von Northrup und Zhang folgt für SiGa-VGa eine Bindungs-
energie von 0,77 eV [Nor93]. Gebauer schätzt die Bindungsenergie von TeAs-VGa auf einen Wert <
1 eV ab [Geb00]. Für beide Dotanden sollte sich deshalb der Zusammenhang zwischen der Konzentration
des akzeptorischen Vakanzkomplexes und der Dotierstoffkonzentration nicht wesentlich unterscheiden.
Man kann also vermuten, daß die Gleichung 8.4.3 sowohl für den Defekt SiGa-VGa als auch in analoger
Weise für TeAs-VGa gilt.
8.5 Einfluß von Bor
Ein Unterschied im Punktdefekthaushalt zwischen Te- und Si-dotiertem Galliumarsenid, der in der Her-
stellungstechnologie beider Materialien begründet ist, wurde bereits in Abschnitt 8.1 erläutert: Mit
Silizium dotierte Kristalle enthalten hohe Konzentrationen an Bor, wobei die B-Konzentration sogar
höher als die Si-Konzentration sein kann (siehe Abbildung 8.10). In Te-dotierten Kristallen liegt die B-
Konzentration dagegen nur im Bereich von einigen 1016 cm−3.Hannig et al. zeigten, daß in Si-dotierten
VGF-Kristallen, die unter Verwendung einer Boroxid-Abdeckschmelze gezüchtet wurden, neben dem iso-
elektronischen Defekt BGa auch die akzeptorischen Bor-Defekte BAs und BAs-SiGa auftreten [Han99].
Diese Defekte führen zu einer weiteren Reduzierung der Dotierungseffizienz und der Ladungsträger-
beweglichkeit. Abbildung 8.9 zeigt für Kristalle, die mit Si, Te oder beiden Elementen dotiert wurden,
daß die Dotierungseffizienz vom Borgehalt der Kristalle abhängt. Ein starker Abfall von ηdot tritt für
Ndot > 1 · 1018 cm−3 auf.
Der Einfluß von Bor auf das Kompensationsgeschehen läßt sich an einem Kristall zeigen, der außer
mit Tellur auch bewußt mit Bor dotiert wurde. Die Borkonzentration steigt für hohe Gehalte des n-
Dotanden im Te-dotierten Kristall viel steiler an als in Si-dotierten Kristallen (siehe Abbildung 8.10).
Dafür gibt es zwei Ursachen. Die Unterschiede im effektiven Verteilungskoeffizienten keff von Si, Te
und B in Galliumarsenid führen zu unterschiedlichen axialen Verteilungen der Dotanden. Für Si und B
ist das System Galliumarsenidschmelze/-kristall zudem nicht konservativ. Ein Teil des Siliziums geht im
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Abbildung 8.9: Zusammenhang zwischen Dotie-
rungseffizienz und Borgehalt für Galliumarsenid-
Kristalle. Die Linie dient nur zur Führung des Au-
ges.
◦ mit Si-Dotierung
• ,Mmit Te- bzw. Te-B-Dotierung
? mit Si-Te-Dotierung
Abbildung 8.10: Zusammenhang zwischen Borge-
halt und Konzentration des n-Dotanden für Si-
dotierte Galliumarsenid-Kristalle (◦) und einen Te-
B-dotierten Kristall (M). Die Linien entsprechen
linearen Fits bezüglich der Logarithmen der Kon-
zentrationen.
Abbildung 8.11: Vergleich zwischen der aus dem
Kompensationsmodell nach [Bir03] folgenden Hall-
beweglichkeit mit experimentellen Daten.
Bedeutung der Symbole:
•,M experimentelle Daten von Te-dotierten
bzw. Te-B-dotierten Kristallen
— berechnete Kurve für Te-Dotierung mit TeAs
und TeAsVGa
- - berechnete Kurve unter zusätzlicher Berück-
sichtigung von BAs nach Gleichung 8.5.4
Verlauf des Kristallzüchtungsprozesses in die Boroxidschmelze über, während Bor durch die thermische
Zersetzung des Boroxids und die Austauschreaktion nach Gleichung 8.1.1 in die Galliumarsenidschmelze
eingetragen wird. In Abbildung 8.11 ist der Zusammenhang zwischen Hallbeweglichkeit und Ladungs-
trägerkonzentration für diesen Kristall dargestellt. Zum Vergleich sind in dieser Graphik auch Meßwerte
von Te-dotierten Kristallen eingetragen, die nicht bewußt mit Bor dotiert wurden. Die Beweglichkeit
verringert sich für die Te-B-dotierten Proben bereits bei n > 1 · 1018 cm−3 sehr stark. Die maximale
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Ladungsträgerkonzentration liegt mit etwa 1, 6 · 1018 cm−3 nur bei knapp der Hälfte des in Si-dotierten
Kristallen erreichten Wertes. Die experimentellen Werte lassen sich gut mit einem empirischen Modell
beschreiben, in dem folgende Zusammenhänge zwischen den Defektkonzentrationen angenommen wer-
den:
Die Konzentration des TeAs-VGa-Komplexes zeigt die gleiche Abhängigkeit von der Dotierstoffkonzentra-
tion, wie die Konzentration des SiGa-VGa-Komplexes in Si-dotierten Kristallen (siehe Gleichung 8.4.3):
N(TeAs-VGa)− = 2, 3 · 1016 cm−3
(
NTe
1 · 1018 cm−3
)1,82
(8.5.1)
Die Borkonzentration ergibt sich aus dem in Abbildung 8.10 ermittelten Zusammenhang:
NB = 4 · 1017 cm−3
(
NTe
1 · 1018 cm−3
)1,4
(8.5.2)
Die Gleichung zur Berechnung der Konzentration des Borakzeptors NB2−As wurde so angepaßt, daß sich
in Abbildung 8.11 ein optimaler Fit der µH(n)-Abhängigkeit an die experimentellen Daten ergab:
NB2−As
= 5 · 1016 cm−3
(
NB
1 · 1018 cm−3
)4
(8.5.3)
bzw.
NB2−As
= 1, 28 · 1015 cm−3
(
NTe
1 · 1018 cm−3
)5,6
(8.5.4)
Dieses empirische Modell zeigt, daß sich die beobachtete Abnahme der Hallbeweglichkeit mit einem
Einbau von Bor in das Arsen-Untergitter erklären läßt. Andererseits ist man damit bereits an der Grenze
der Möglichkeiten einer phänomenologischen Beschreibung des Defekthaushaltes angelangt. Die gefun-
denen Abhängigkeiten lassen sich nicht auf andere Dotandenkombinationen übertragen. Das Modell ist
beispielsweise nicht in der Lage, die beobachtete µH(n)-Abhängigkeit in Si-dotierten Kristallen, die Bor
in hohen Konzentrationen enthalten, zu beschreiben. Das Verständnis des Defekthaushaltes in diesen
Kristallen ist nur im Rahmen eines thermodynamischen Modells möglich, das im folgenden Abschnitt
behandelt wird.
8.6 Ferminiveau-Effekt
In Abschnitt 6.4 wurde gezeigt, wie die Konzentration flacher Akzeptoren in undotiertem Galliumarsenid
durch die Verschiebung der Lage des Ferminiveaus die Bildung der AsGa-Defekte beeinflußt. In dem dort
verwendeten Modell wurde davon ausgegangen, daß die Konzentration der Akzeptoren selbst nicht von
EF abhängt. Für Kristalle, die mit Si, Te und B dotiert sind, ist diese Annahme nicht mehr haltbar.
Die Dotierstoffe können jeweils mehrere Punktdefekte mit unterschiedlichem elektrischem Verhalten
bilden. Ein Modell zur Berechnung der Punktdefektkonzentrationen in Abhängigkeit von Temperatur
und Dotierstoffkonzentration muß also die Wechselwirkung zwischen allen Punktdefekten enthalten.
Northrup und Zhang berechneten die Bildungsenthalpien von intrinsischen Defekten [Zha91] und
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Si-Defekten [Nor93] in Galliumarsenid. In [Nor93] skizzierten sie einen Rechenweg für die Bestimmung
der Punktdefektkonzentrationen bei gegebenen chemischen Potentialen von Arsen und Silizium. Um die
im weiteren vorgestellen Ergebnisse zu erhalten, wurde darauf aufbauend ein iterativer Algorithmus mit
folgender Struktur entwickelt:
• Für eine gegebene Temperatur und Fermienergie wurde nach Gleichung 2.3.3 die Kon-
zentration der Si-Defekte für die Bedingung berechnet, daß das chemische Potential des
im Galliumarsenid gelösten Dotierstoffs gleich dem chemischen Potential in einer reinen
Phase des Dotierstoffs ist: µex = µex,bulk. Die Summenkonzentration der Defekte, die
den Dotierstoff enthalten, ergibt dann die Löslichkeitsgrenze Ndot,max des Dotierstoffs in
Galliumarsenid bei der betreffenden Temperatur und Fermienergie.
• Für eine gegebene DotierstoffkonzentrationNdot erhält man dann das chemische Potential
µex des Dotierstoffs aus:
µex = kBT lg
(
Ndot/Ndot,max
)
(8.6.1)
Falls die Dotierstoffkonzentration bei der betreffenden Temperatur größer als die Löslich-
keitsgrenze ist, wird µex = µex,bulk gesetzt. Dies entspricht der Bildung von Dotierstoff-
ausscheidungen.
• Für eine gegebene Fermienergie EF wurden nun die Defektkonzentrationen berechnet und
in die Neutralitätsbedingung (Gleichung 2.3.9) eingesetzt.
• In Abhängigkeit von der berechneten Abweichung von der Neutralität erfolgte eine Ver-
änderung der Fermienergie. Die angegebenen Schritte wurden solange wiederholt, bis die
Neutralitätsabweichung einen gesetzten Grenzwert von 1 · 1010 cm−3 unterschritt.
Alle Rechnungen wurden für den As-reichen Grenzfall, d.h. ∆µ = −∆HfGaAs, durchgeführt. Das Fermi-
niveau befindet sich aufgrund der n-Dotierung bei allen Temperaturen oberhalb der Mitte der Bandlücke.
Unter diesen Randbedingungen ergeben sich nur für wenige Defekte Gleichgewichtskonzentrationen in
einer relevanten Größenordnung. Dies sind die Defekte As0Ga, As
+
Ga, As
2+
Ga , V
3−
Ga , Si
+
Ga, Si
−
As, (SiGa-VGa)
2−
und (SiGa-SiAs)0. Alle anderen Defekte werden im weiteren vernachlässigt. Abbildung 8.12 zeigt die be-
rechnete Temperaturabhängigkeit der Konzentration dieser Defekte für zwei Dotierstoffkonzentrationen.
Das Abknicken der Kurven bei 300◦C bzw. 630◦C markiert die Temperatur, bei der die Dotierstoffkon-
zentration der Löslichkeitsgrenze von Si entspricht. Oberhalb dieser Temperatur ist der Punktdefekt-
haushalt hinsichtlich des Siliziums konservativ. Eine Veränderung der Konzentration eines Si-Defekts
zieht die Änderung der Konzentration eines anderen Defekts mit umgekehrten Vorzeichen nach sich.
Unterhalb dieser Temperatur verringert sich die in Punktdefekten enthaltene Siliziumkonzentration. Für
beide Dotierstoffkonzentrationen ähneln sich nur die Kurven für AsGa und Si+Ga. Die Konzentration des
Si-Donators dominiert den Punktdefekthaushalt des Materials in beiden Fällen. Seine Konzentration ist
nur wenig geringer als die gesamte Si-Konzentration. Die Konzentration von AsGa steigt in beiden Fällen
monoton mit der Temperatur an, ist aber für NSi = 1 · 1019 cm−3 stets etwas kleiner als im schwach
dotierten Material. Dies liegt daran, daß zwar der größte Teil des AsGa im neutralen Ladungszustand
vorliegt, die übrigen AsGa-Defekte aber ein- oder zweifach positiv geladen sind und ihre Konzentration
daher von der Lage des Ferminiveaus abhängt. Die Konzentration der anderen Defekte ist für bei-
de Dotierniveaus sehr unterschiedlich. Das niedrig dotierte Material ist nur schwach kompensiert, die
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a) b)
Abbildung 8.12: Berechnete Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonzentrationen der Punktdefekte
in Si-dotiertem Galliumarsenid. a) NSi = 1 · 1017 cm−3 b) NSi = 1 · 1019 cm−3
Summenkonzentration der akzeptorischen Defekte ist klein gegenüber der Konzentration von Si+Ga. Im
hochdotierten Material hingegen liegt die Konzentration der Akzeptoren in der gleichen Größenordnung
wie die von Si+Ga. Bei 600
◦C wird ein Kompensationsgrad von 0,58 erreicht.
Die Ergebnisse der Rechnungen lassen sich natürlich ebenso für feste Temperaturen in Abhängigkeit von
der Dotierstoffkonzentration darstellen. Wenn man unterstellt, daß der bei einer bestimmten Temperatur
vorhandene Gleichgewichtszustand „eingefroren“ wird, kann man aus den Defektkonzentrationen die sich
ergebende Ladungsträgerkonzentration n bei Raumtemperatur berechnen. Dieser Wert läßt sich dann
mit Meßwerten von Proben mit entsprechender Dotierstoffkonzentration vergleichen, um Rückschlüsse
auf den Punktdefekthaushalt dieser Proben zu ziehen. Abbildung 8.13 zeigt eine Darstellung der auf die-
se Weise berechneten Raumtemperatur-Ladungsträgerkonzentrationen für verschiedene Dotierniveaus
als Funktion der Temperatur, bei der der Gleichgewichtszustand eingefroren wurde. Unabhängig von der
Dotierstoffkonzentration sinkt die Ladungsträgerkonzentration für niedrige Einfriertemperaturen rapide
ab, da die Gleichgewichtskonzentration für alle Punktdefekte exponentiell von der Temperatur abhängt
(Gleichung 2.3.3). Nach einem Plateau steigt n für hohe Einfriertemperaturen auf Werte an, die größer
als die Dotierstoffkonzentration NSi sind. Die zusätzlichen Ladungsträger stammen von den bei hoher
Temperatur gebildeten AsGa-Defekten.
Da in Si-dotierten Galliumarsenid-Proben die RT-Ladungsträgerkonzentration stets kleiner als NSi
ist, muß die Einfriertemperatur im Bereich des Plateaus liegen. Wie bereits bei der Behandlung des
Ferminiveau-Effektes in halbisolierendem Galliumarsenid erläutert wurde, kann der Defekthaushalt durch
eine effektive Einfriertemperatur Teff beschrieben werden. Der bei Raumtemperatur vorliegende Zu-
stand stellt keinen bei hoher Temperatur eingefrorenen thermodynamischen Gleichgewichtszustand dar.
Er resultiert vielmehr aus dynamischen Gleichgewichtszuständen zwischen einer Vielfalt von Prozes-
sen, wie Defektreaktionen und Diffusionsvorgängen, über die der Kristall einem thermodynamischen
Gleichgewicht zustrebt. Diese Prozesse werden bei niedrigen Temperaturen in unterschiedlichem Maße
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Abbildung 8.13: Raumtemperatur-Ladungs-
trägerkonzentration in GaAs:Si als Funktion der
effektiven Einfriertemperatur Teff
Abbildung 8.14: Raumtemperatur-Ladungs-
trägerkonzentration in GaAs:Si als Funktion der
Dotierstoffkonzentration NSi. Die durchgezogenen
Linien entsprechen Modellrechnungen mit un-
terschiedlichen Teff . Die maximale experimentell
beobachtete Ladungsträgerkonzentration ergibt
sich für Teff = 680◦C
zunehmend gehemmt.
Die an Si-dotierten Proben gemessenen RT-Ladungsträgerkonzentrationen werden am besten durch die
berechneten Ergebnisse für eine effektive Einfriertemperatur von etwa 680◦C beschrieben (siehe Ab-
bildung 8.14). Der Übergang der Kurven in ein Plateau geschieht für die der jeweiligen Temperatur
entsprechenden Löslichkeitsgrenze von Si in Galliumarsenid. Ein Vergleich mit Abbildung 8.7 zeigt die
gute Übereinstimmung des hier berechneten Zusammenhangs n(NSi) mit dem empirischen Kompensa-
tionsmodell. Beide Modelle ergeben jedoch für niedrige Dotierstoffkonzentrationen zu hohe Werte für n.
Die Ursache liegt, wie im Abschnitt 8.4 gezeigt wurde, in der Ausbildung von akzeptorischen Bordefek-
ten, die in keinem der beiden Modelle berücksichtigt wurde. Eine Erweiterung des numerischen Modells
um diese Defekte ist mit Hilfe der kürzlich durch Chiker et al. erfolgten ab-initio-Berechnungen ihrer
Bildungsenthalpien möglich [Chi07]. Ein interessantes Resultat dieser Arbeit ist, daß die Rechnungen
neben dem bekannten Akzeptor BAs auch für das im Ga-Untergitter eingebaute Bor die Existenz ak-
zeptorischer Zustände vorhersagen. Im arsenreichen Fall, für EF ' Eg und µB = µB,bulk beträgt
die Bildungsenthalpie von B−Ga -0,203 eV. Damit ist sie nicht nur erheblich niedriger als die von B
2−
As
(1,94 eV), sondern die Bildung des Defekts ist unter den angegebenen Bedingungen exotherm. Das
bedeutet, daß die elektrische Kompensation in n-dotierten, borhaltigen Galliumarsenid-Kristallen vor
allem durch B−Ga erfolgen müßte. Dem widersprechen jedoch die experimentellen Ergebnisse.
Da für eine Umwandlung der neutralen, isoelektronischen Defekte BGa in akzeptorische Defekte nur
Elektronen aus dem Leitungsband eingefangen werden müssen, ist eine kinetische Hemmung dieser Um-
wandlung bei niedrigen Temperaturen nicht vorhanden. Damit wäre aber die Möglichkeit gegeben, daß
sich in einem Kristall auch bei Raumtemperatur ein Gleichgewicht zwischen Akzeptoren und Donatoren
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Abbildung 8.15: Berechnete Raumtemperatur-
Ladungsträgerkonzentration in GaAs:Te als Funk-
tion vonNTe für unterschiedliche Bildungsenergien
von BAs-TeAs.
Bedeutung der Symbole:
—
—
—
thermodynamisches Modell
— empirisches Modell nach Abschnitt 8.4
• experimentelle Daten von Te-B-dotiertem
Galliumarsenid
◦ experimentelle Daten von Si-B-dotiertem
Galliumarsenid
ausbildet. Wie in Abbildung 8.13 deutlich wird, würde die RT-Ladungsträgerkonzentration in diesem Fall
sehr klein sein. Die Kompensation in borhaltigen Kristallen muß deshalb durch einen Bordefekt erfolgen,
dessen Bildung bei niedriger Temperatur kinetisch gehemmt ist. Kandidaten dafür wären die Defekte
BAs und BAs-SiGa bzw. BAs-TeAs. Die Bildung von BAs könnte durch den Platzwechsel eines im Ga-
Untergitter eingebauten Boratoms nach Gleichung 8.6.2 erfolgen, sobald dieser aufgrund der Lage des
Ferminiveaus energetisch begünstigt ist. Das ist nach den in [Chi07] angegebenen Bildungsenthalpien
für EF> 0, 70 eV der Fall.
BGa + AsAs  BAs + AsGa (8.6.2)
Bei gleichzeitig hohen Konzentrationen von Donatoren und Bor ist eine Komplexbildung zwischen einem
Donator und dem zweifach negativ geladenen BAs-Defekt sehr wahrscheinlich. Dem entsprechen die Er-
gebnisse von Hannig et al., die in hoch Si-dotierten Kristallen keine Abhängigkeit der BAs-LVM-Bande
von der Si- und Bor-Konzentration beobachteten. Dagegen fanden sie eine sehr starke Zunahme der
Intensität der BAs-SiGa-Bande bei 571 cm−3 bei steigender Si-Konzentration [Han99].
In Abbildung 8.15 sind die Ergebnisse von Rechnungen zur Modellierung der Ladungsträgerkonzen-
tration in Te-B-dotierten Kristallen dargestellt. Die Rechnungen wurden für unterschiedliche angenom-
mene Bildungsenergien des BAs-TeAs-Komplexes durchgeführt. Es wurde davon ausgegangen, daß 90%
der Te-Atome bereits bei hoher Temperatur stabile Te+As-Defekte bilden, die potentiell für eine Kom-
plexbildung mit B2−As zur Verfügung stehen. Diese Annahme wird durch die in borarmen Te-dotierten
Kristallen beobachtete Dotierungseffizienz (siehe Abbildung 8.4) gerechtfertigt. Die Borkonzentration
wurde nach Gleichung 8.5.2 in Abhängigkeit von der Te-Konzentration angesetzt. Aus den Rechnungen
ergibt sich für alle betrachteten Bildungsenergien ein deutlicher Rückgang der Dotierungseffizienz bei Te-
Konzentrationen oberhalb von 1 · 1017 cm−3. Die Ladungsträgerkonzentration durchläuft ein Maximum
bzw. einen Bereich geringeren Anstiegs. Das berechnete Maximum der Ladungsträgerkonzentration ist
etwa um eine Größenordnung kleiner als der experimentell an den Te-B-dotierten Proben bestimmte
Wert. Dies kann damit erklärt werden, daß im Modell die kinetischen Prozesse der Bildung des BAs-
TeAs-Komplexes nicht berücksichtigt werden. Das Coulomb-Feld der isolierten Defekte B2−As und Te
+
As
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Abbildung 8.16: Mittlerer Störstellenabstand
R und Abschirmlänge λD als Funktion der
Störstellenkonzentration für unterschiedliche
Dotierungseffizienzen ηdot.
Bedeutung der Symbole:
—
—
—
Mittlerer Störstellenabstand R
- - Abschirmlänge λD
wird durch die hohe Konzentration an freien Ladungsträgern abgeschirmt (siehe Abschnitt 5.4). Da-
durch ist eine Wechselwirkung zwischen den isolierten Defekten, die zu einer Komplexbildung führt,
nur möglich, wenn ihr Abstand in die Größenordnung der Abschirmlänge λD kommt. Für eine Störstel-
lenkonzentration von 1 · 1018 cm−3 beträgt der mittlere Abstand zwischen zwei benachbarten Defekten
bei stochastischer Verteilung der Störstellen z.B. nur 10 Gitterabstände. Die Abschirmlänge ist abhän-
gig vom Kompensationsgrad bzw. von der Dotierungseffizienz ηdot. Für gering kompensiertes Material
ist die Abschirmlänge bei Ladungsträgerkonzentrationen n < 1, 8 · 1018 cm−3 kleiner als der mittlere
Abstand der Störstellen. Wird der Kompensationsgrad größer, dann bleibt die Abschirmlänge auch für
kleinere Störstellenkonzentrationen größer als ihr mittlerer Abstand (siehe Abbildung 8.16). Das bedeu-
tet für den betrachteten Fall: Wenn die Konzentration von kompensierenden Defekten, wie BAs und VGa,
einen bestimmten, von der Donatorenkonzentration abhängigen Konzentrationswert überschreitet, wird
die Abschirmung der isolierten Defekte durch freie Ladungsträger klein genug, daß benachbarte Defekte
miteinander wechselwirken und Komplexe bilden können. Bei gegebener Temperatur ist die Gleich-
gewichtskonzentration von Donator-Akzeptor-Komplexen aufgrund ihrer niedrigeren Bildungsenthalpie
viel größer als die ihrer isolierten Bestandteile. Durch die zunehmende Konzentration der Komplexe
vermindert sich die Dotierungseffizienz weiter. Der Bildungsprozeß von Donator-Akzeptor-Komplexen
enthält damit eine positive Rückkopplung. Der beschriebene Effekt sollte vor allem bei Defektkomple-
xen auftreten, die aus extrinsischen Punktdefekten gebildet werden, da sich hierzu die Konstituenten
des Komplexes durch Diffusion aufeinander zu bewegen müssen. Bei verschwindender dielektrischer Ab-
schirmung der elektrisch geladenen Punktdefekte bildet die Coulomb-Wechselwirkung eine Triebkraft
für diese Diffusionsprozesse. Komplexe wie SiGa-VGa und TeAs-VGa können dagegen entstehen, wenn in
der Nachbarschaft eines donatorischen Defekts spontan ein Frenkelpaar aus VGa und Gai gebildet wird.
Die Galliumvakanz wird an den Donator gebunden und das interstitielle Galliumatom kann mit ande-
ren Punktdefekten reagieren. Die Konzentration der Donator-Vakanz-Komplexe sollte also unabhängig
von der Dotierstoffkonzentration immer viel näher an ihrer theoretischen Gleichgewichtskonzentration
liegen als die Konzentration von Komplexen, die nur aus extrinsischen Punktdefekten bestehen. Diese
Hypothese kann zwei der experimentellen Befunde an Si- und Te-dotierten Kristallen, die gleichzeitig
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viel Bor enthalten, erklären:
• Bei der Zunahme der Dotandenkonzentration verändert sich der Kompensationsgrad bzw.
die Dotierungseffizienz zunächst wenig. Beide Größen werden im wesentlichen von den
Konzentrationsverhältnissen der isolierten Punktdefekte bestimmt. Deren Konzentratio-
nen werden durch den Ferminiveau-Effekt beeinflußt. Die Bildung von Defektkomplexen
ist durch die Abschirmung der isolierten Punktdefekte relativ unwahrscheinlich. Dadurch
bleibt die reale Konzentration von Defektkomplexen deutlich hinter der theoretischen
Gleichgewichtskonzentration zurück.
• Die Konzentration von Bor ist in den Si-dotierten Kristallen und in dem betrachteten
Te-B-dotierten Kristall eng an die Konzentration von Si bzw. Te gekoppelt (siehe Ab-
bildung 8.10). Oberhalb einer bestimmten Borkonzentration wird die Konzentration von
akzeptorischen Punktdefekten so hoch, daß die Abschirmlänge groß genug wird, um eine
Coulomb-Wechselwirkung zwischen benachbarten Punktdefekten zu erlauben. Die einset-
zende Komplexbildung vergrößert die Abschirmlänge weiter. Die Konzentration von De-
fektkomplexen nähert sich der Gleichgewichtskonzentration an. Dadurch verringert sich
die Dotierungseffizienz innerhalb eines kleinen Konzentrationsintervalls der Dotanden be-
trächtlich.
Diese Hypothese liefert also eine weitere Erklärung zu der beobachteten Sättigung der Ladungsträger-
konzentration in borreichen Si- und Te-dotierten Kristallen, obwohl dieser Effekt bereits durch das Ein-
frieren eines Gleichgewichtszustands modelliert werden konnte. Der abrupte Abfall der Ladungsträger-
beweglichkeit beim Überschreiten einer bestimmten Dotierstoffkonzentration in borreichen Kristallen
läßt sich jedoch nur unter Zuhilfenahme dieser Hypothese erklären.
8.7 EL2 in hoch n-dotiertem Galliumarsenid
Im Sinne der in Abschnitt 2.3 eingeführten Betrachtungsweise verursacht die mit einer Dotierung ver-
bundene Bildung extrinsischer Punktdefekte auch stets eine Stöchiometrieabweichung. Die Bildung von
beispielsweise 3 · 1018 cm−3 SiGa-Defekten bedeutet, daß sich der Arsen-Molenbruch xAs/(xAs + xGa)
um etwa 1, 4 · 10−5 vergrößert. Diese Veränderung liegt in der gleichen Größenordnung wie die maxi-
male Breite des Homogenitätsintervalls von Galliumarsenid bei hohen Temperaturen. Streng genommen
kann Galliumarsenid mit einer Dotierstoffkonzentration in der genannten Größe nicht mehr als binäre
Verbindung betrachtet werden. Das in Abbildung 2.5 gezeigte Phasendiagramm muß pro Dotierstoff
um eine Dimension erweitert werden. Die Abbildung 2.5 stellt dann einen ebenen Schnitt durch das
mehrdimensionale Diagramm dar. Das Homogenitätsgebiet kann in diesen zusätzlichen Dimensionen
jeweils völlig unterschiedlich aussehen. Einen Hinweis darauf geben die Untersuchungen zur Konzentra-
tion von Arsenausscheidungen in hoch n-dotiertem Galliumarsenid mittels laser scattering tomography
(LST) [Mor83, Oga85, Kum87]. Während in Tellur-dotiertem Galliumarsenid die Größe und Dichte
der Arsenausscheidungen keine beobachtbare Abhängigkeit von der Dotierstoffkonzentration zeigt, ist
in Silizium-dotiertem Material eine Verringerung der Ausscheidungsdichte für Ladungsträgerkonzen-
trationen von n > 1 · 1017 cm−3 zu beobachten [Nau02]. Entweder ist die Löslichkeit von Arsen in
Silizium-dotierten Galliumarsenid nicht so stark temperaturabhängig wie im undotierten Material oder
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Abbildung 8.17: Abhängigkeit des optischen
Absorptionskoeffizienten α von der Ladungs-
trägerkonzentration n für n-dotiertes
Galliumarsenid bei einer Wellenläge von
1046 nm und Raumtemperatur.
der kongruente Schmelzpunkt liegt bei einem kleineren Arsen-Molenbruch. Beide Möglichkeiten führen
zu einer Veränderung der Form des Phasendiagramms gegenüber der Abbildung 2.5.
Wenn die Stöchiometrieabweichung in Silizium-dotiertem Galliumarsenid tatsächlich kleiner ist, muß
sich das in den Konzentrationen von Punktdefekten niederschlagen, die eine Stöchiometrieabwei-
chung zur arsenreichen Seite vermitteln. Lagowski et al. untersuchten die Abhängigkeit der EL2-
Konzentration in n-dotierten Galliumarsenidkristallen von der Ladungsträgerkonzentration [Lag82]. Die
EL2-Konzentration wurde mittels deep level transient spectroscopy (DLTS) bestimmt. Sie fanden einen
drastischen Abfall der EL2-Konzentration in Proben, in denen die Ladungsträgerkonzentration einen
Wert von 1 · 1017 cm−3 überschritt (siehe Abbildung 8.18). Diesen Befund konnten sie in einem quali-
tativen Modell anhand des Ferminiveau-Effekts erklären. Allerdings berücksichtigten sie nicht die Mög-
lichkeit, daß sich die Stöchiometrieabweichung der Kristalle in Abhängigkeit von der Dotierstoffkonzen-
tration ändern kann.
Eigene Untersuchungen erfolgten an einem Satz von Silizium-dotierten Galliumarsenidwafern, deren
Ladungsträgerkonzentration im Bereich von 3 · 1017 cm−3 bis 2 · 1018 cm−3 lag. Die EL2-Konzentration
wurde mit dem EL2-Absorptionstopograph bestimmt. Bei hoch n-dotiertem Material liefert die Streu-
ung der Photonen des Meßlichts an freien Ladungsträgern einen zusätzlichen Beitrag zum Absorpti-
onskoeffizienten [Spi59, Lin81, Bal84], der vergleichbar groß zu dem durch EL2 verursachten Absorpti-
onskoeffizienten ist. Dieser Beitrag ist für Lichtwellenlängen zwischen 1µm und 3µm näherungsweise
proprotional zur Ladungsträgerkonzentration [Spi59]. In Abbildung 8.17 sind die Ergebnisse der Ab-
sorptionsmessungen dargestellt. Ab einer Ladungsträgerkonzentration von 1 · 1018 cm2 gilt α ∝ n, d.h.
die Absorption wird nur durch Streuung an freien Ladungsträgern hervorgerufen. Der Proportionali-
tätsfaktor, den man aus einem Fit erhält, entspricht einem optischen Absorptionsquerschnitt der freien
Elektronen von 4, 15 · 10−18 cm2. Dieser Wert ist etwas niedriger als der von Spitzer et al. bestimmte
Absorptionsquerschnitt von etwa 4, 8 · 10−18 cm−2 [Spi59]. Die bei niedrigeren Werten von n auftreten-
de zusätzliche Absorption wird durch EL2-Defekte hervorgerufen. Die berechneten EL2-Konzentrationen
wurden in Abbildung 8.18 eingetragen. Es zeigt sich ein ähnlich rascher Abfall der EL2-Konzentration
wie in den Messungen von Lagowski et al., allerdings erst bei einer um eine Größenordnung höheren
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Abbildung 8.18: Abhängigkeit der EL2-
Konzentration NEL2 von der Ladungsträger-
konzentration n in n-dotiertem Gallium-
arsenid. Meßwerte aus [Lag82] von Si- (◦),
Si/S- (•), S- (), Se- (M) und Te-dotierten
(O) Proben, sowie eigene Meßwerte von Si-
dotierten Wafern (N). Modelle nach [Lag82]
(- -) und nach Abschnitt 8.6 (—).
Ladungsträgerkonzentration. Die Ursache hierfür könnte in den Unterschieden der verwendeten Kri-
stallzüchtungsprozesse und den dadurch bedingten Unterschieden in der Stöchiometrieabweichung der
untersuchten Kristalle liegen. In Abbildung 8.18 wurde neben den Werten aus [Lag82] und den eigenen
Meßwerten auch das Ergebnis einer Berechnung nach dem im vorangegangenen Abschnitt erläuterten
Modell eingezeichnet. Im Unterschied zum undotierten Material wurde hier die Rechnung für eine effek-
tive Einfriertemperatur Teff von 850◦C ausgeführt, um eine optimale Anpassung an die experimentellen
Daten zu erhalten. Das praktisch völlige Verschwinden der EL2-Defekte bei hohen Ladungsträgerkon-
zentrationen konnte aus diesem Modell heraus nicht erklärt werden.
8.8 Zusammenfassung
Die Konzentration von Punktdefekten in hoch n-dotiertem GaAs wird durch die Wechselwirkung zwi-
schen mehreren Prozessen bestimmt. Grundlegenden Einfluß hat der Ferminiveau-Effekt. Es wurde ein
numerisches Modell zur Berechnung des Punktdefekthaushalts entwickelt und die damit erhaltenen Er-
gebnisse mit experimentellen Daten und einem empirischen Modell verglichen. Die daraus gewonnenen
Erkenntnisse sind:
• Die in n-dotierten Galliumarsenid-Kristallen bei Raumtemperatur vorliegende Ladungs-
trägerkonzentration kann durch einen eingefrorenen dynamischen Gleichgewichtszustand
beschrieben werden. Dieser Gleichgewichtszustand läßt sich durch eine effektive Einfrier-
temperatur Teff charakterisieren.
• Die beobachteten Unterschiede in den elektrischen Eigenschaften von Si-dotierten
VGF-Kristallen und Te-dotierten LEC-Kristallen werden hauptsächlich durch die un-
terschiedlichen Borgehalte verursacht. Die geringere Dotierungseffizienz in Si-dotierten
VGF-Kristallen wird zum erheblichen Teil durch die Kompensation der Si-Donatoren
durch akzeptorische Bor-Defekte und nicht nur allein durch die Si-Defekte Si−As und
(SiGa-VGa)2−verursacht.
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• Das Auftreten einer Sättigung der Ladungsträgerkonzentration bei hohen Dotierstoff-
konzentrationen in borreichen Kristallen läßt sich durch die Bildung von Bor-Donator-
Komplexen erklären. Die sprunghafte Zunahme ihrer Konzentration beim Überschreiten
einer bestimmten Donatorkonzentration kann auf einen kinetischen Effekt zurückgeführt
werden.
• Die abrupte Abnahme der Ladungsträgerbeweglichkeit bei hohen Dotierstoffkonzentratio-
nen kann ebenfalls durch die Bildung von Bor-Donator-Komplexen verursacht sein.
• Die experimentell beobachtete Abnahme der EL2-Konzentration in hoch n-dotierten Gal-
liumarsenidkristallen konnte durch den Ferminiveau-Effekt quantitativ erklärt werden.
9. Zusammenfassung und
Ausblick
In dieser Arbeit wurde gezeigt, in welcher Weise Punktdefekte die elektrischen Eigenschaften von
Galliumarsenid-Einkristallen bestimmen. Dazu wurden verschiedene allgemeine festkörperphysikalische
Modelle verwendet, deren Gültigkeit für den konkreten Anwendungsfall überprüft wurde. Speziell seien
hier die Ladungsträgerstatistik und die Streutheorie von Ladungsträgern im Festkörper genannt. Mit
Hilfe dieser Modelle konnten erstmals Erklärungen für eine Reihe von experimentellen Beobachtungen
gefunden werden. Für die Untersuchungen wurden verschiedene Meßverfahren eingesetzt, für die zum
Teil methodische Weiterentwicklungen erreicht werden konnten.
Die untersuchten Proben entstammen Kristallen, die sich hinsichtlich der enthaltenen Punktdefekte in
drei Gruppen einordnen lassen:
• Kristalle, deren dominierende Punktdefekte der Arsen-Antisite-Defekt AsGa und flache
Akzeptoren, wie Kohlenstoff und Zink sind. Diese Kristalle zeigen ein halbisolierendes
Verhalten. Das Ferminiveau ist an das erste Ionisationsniveau des AsGa-Defekts (EL2-
Niveau) gebunden und liegt damit in der Mitte der Bandlücke.
• Kristalle mit hohen Konzentrationen an Sauerstoff-Defekten. In diesen Kristallen ist
das Ferminiveau an das effektive Ionisationsniveau des OAs-Defekts bei ECB- 0,43 eV
gebunden. Daraus resultiert eine Konzentration von Elektronen im Leitungsband von
1010 . . . 1011 cm−3.
• Kristalle, die mit hohen Konzentrationen von Fremdstoffen dotiert sind, die hauptsächlich
donatorische Defekte bilden. Diese Kristalle weisen eine hohe elektrische Leitfähigkeit vom
n-Typ auf. Die Konzentration von Elektronen im Leitungsband liegt im Bereich einiger
1017 bis 1018 cm−3.
In halbisolierenden Galliumarsenid-Kristallen wurde eine Abhängigkeit der Konzentration des AsGa-
Defektes von der Konzentration flacher Akzeptoren beobachtet. Diese Abhängigkeit konnte quantitativ
auf der Grundlage eines Modells erklärt werden, welches eine gegenseitige Beeinflussung der Punkt-
defektkonzentrationen über den sogenannten Ferminiveau-Effekt berücksichtigt. Bei der Messung der
optischen Absorption von Galliumarsenid-Proben im nahen Infrarot, die durch die lichtinduzierten
Umladungsvorgänge des AsGa-Defekt verursacht wird, wurden Unstimmigkeiten gegenüber früheren
experimentellen Arbeiten offenbar. Die Vermessung der optischen Wirkungsquerschnitte der Umla-
dungsvorgänge ergab eine qualitative Bestätigung der Ergebnisse von ab-initio-Berechnungen ihrer
spektralen Abhängigkeit.
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In Galliumarsenid-Kristallen, die hohe Konzentrationen an Sauerstoff enthalten, tritt ein elektrisch
aktiver Sauerstoffdefekt auf, der 3 elektronische Besetzungszustände aufweist. Ein großer Teil der
theoretischen Arbeiten weist diesen Besetzungszuständen Ladungen zu, die nicht mit den beobachteten
elektrischen Eigenschaften der Kristalle verträglich sind. Es konnte gezeigt werden, daß der Defekt mit
hoher Wahrscheinlichkeit die Ladungszustände –, 0 und + aufweist. Für eine LVM-Linie unbekannten
Ursprungs wurde nachgewiesen, daß sie zu einem elektrisch aktiven Defekt gehört.
Die beobachteten Unterschiede in den elektrischen Eigenschaften von Si-dotierten VGF-Kristallen
und Te-dotierten LEC-Kristallen wurden bisher auf den amphoteren Einbau des Siliziums sowie auf
die Bildung von SiGa-VGa-Komplexen und die damit verbundene Selbstkompensation zurückgeführt.
Es konnte gezeigt werden, daß statt dessen der für beide Dotanden unterschiedliche Borgehalt der
Kristalle bestimmend ist. Die Wechselwirkung der Verunreinigung Bor mit den von den Dotanden
Silizium und Tellur gebildeten Punktdefekten wurde auf Grundlage eines thermodynamischen Modells
untersucht. Es wurde gezeigt, daß die bei Raumtemperatur beobachtete Ladungsträgerkonzentration
in hochdotierten Kristallen durch kinetische Effekte bestimmt wird.
Eine Fortführung der hier vorgestellten Arbeiten ist an verschiedenen Punkten geplant. Für das
tiefere Verständnis des Punktdefekthaushalts in den hochdotierten Kristallen liefern Untersuchungen
mittels LVM-Spektroskopie eine Vielzahl von Informationen. Insbesondere wurde bisher die Bildung
von Bordefekten in Abhängigkeit von der Konzentration anderer Punktdefekte noch nicht untersucht.
Deshalb soll ein entsprechender Probensatz durch Bestrahlung mit hochenergetischen Elektronen für
diese Untersuchungen präpariert werden. Da die LVM-Spektroskopie quantitative Informationen über
die Konzentration von Störstellen liefert, ist ein direkter Vergleich mit den Ergebnissen der ab-inition-
Rechnungen der Bildungsenergien der Punktdefekte möglich. Diese theoretischen Untersuchungen
werden gegenwärtig ebenfalls noch vertieft.
Die Bestimmung der Graduierungsfaktoren für die Konzentrationsmessung des OAs-Defekts mittels
LVM-Spektroskopie stützt sich bisher im Wesentlichen auf zwei Proben. Eine Vergrößerung der
experimentellen Basis ist hier wünschenswert. Dafür sind Kristalle erforderlich, die sowohl eine hohe
Konzentration an Sauerstoffdefekten als auch an flachen Akzeptoren enthalten. Weiterhin muß sich
die Akzeptorenkonzentration in axialer Richtung mindestens um das doppelte der Konzentration des
OAs-Defekts ändern. Es sind weitere Versuche zur Herstellung solcher Kristalle vorgesehen.
Die entwickelten Konzepte zur Untersuchung und modellhaften Beschreibung des Punktdefekthaus-
halts lassen sich auch auf andere Verbindungshalbleiter, z.B. Indiumphosphid und Galliumnitrid anwen-
den.
A. Näherungsformeln zur
Berechnung der
Ladungsträgerkonzentration
A.1 Halbisolierendes Galliumarsenid - Martin’sche Näherung
Die Herleitung der Martinschen Näherung folgt im wesentlichen dem vonMartin [Mar80] angegebenen
Weg. Ausgangspunkt ist die Ladungsträgerbilanz für halbisolierendes Galliumarsenid, die sich mit Hilfe
der verallgemeinerten Neutralitätsbedingung (Gleichung 4.5.1) aufstellen läßt:
n = p +
2∑
`=0
(2− `) fEL2,`NEL2 +
1∑
`=0
(1− `) fSD,`NSD +
1∑
`=0
(0− `) fSA,`NSA
= p + 2fEL2,0NEL2 + fEL2,1NEL2 + fSD,0NSD − fSA,1NSA (A.1.1)
In hablisolierendem n-leitendem Galliumarsenid ist das Ferminiveau an das erste Ionisationsniveau von
EL2 gebunden. Der EL2-Defekt liegt nur in den Ionisationsstufen 0 und + vor. Die flachen Donatoren
und Akzeptoren sind vollständig ionisiert. Damit gilt fEL2,0 = 0, fSD,0 = 1 und fSA,1 = 1. Die
Besetzungsfunktion des einfach besetzten EL2-Defekts reduziert sich zu
fEL2,1 =
[
1 +
gEL2,2
gEL2,1
exp
(
EF − (EL2,2 − EL2,1)
kBT
)]−1
(A.1.2)
Da p n ist, erhält man
n =
NEL2
1 +
gEL2,2
gEL2,1
exp
(
EF − (EL2,2 − EL2,1)
kBT
) − (NSA −NSD) (A.1.3)
und nach Division durch (NSA −NSD)
n
NSA −NSD =
NEL2/(NSA −NSD)
1 +
gEL2,2
gEL2,1
exp
(
EF − (EL2,2 − EL2,1)
kBT
) − 1 (A.1.4)
Mit der Bedingung n (NSA−NSD) wird die linke Seite der Gleichung gleich Null. Durch Substitution
von EF durch
n = NCB exp
(
EF − ECB
kBT
)
(A.1.5)
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(Gleichung 4.1.1) gelangt man zu
n =
gEL2,1
gEL2,2
NCB
[
NEL2
NSA −NSD − 1
]
exp
(
−ECB − (EL2,2 − EL2,1)
kBT
)
(A.1.6)
Mit gEL2,1 = 2, gEL2,2 = 1 und (EL2,2− EL2,1) = ECB−E0/+A erhält man die Martinsche Näherung
für die Ladungsträgerkonzentration in halbisolierendem Galliumarsenid:
n = 2NCB
[
NEL2
NSA −NSD − 1
]
exp
(
−E
0/+
A
kBT
)
(A.1.7)
A.2 Sauerstoffdotiertes Galliumarsenid
A.2.1 Ladungszustände –/0/+
Zunächst sei der Fall betrachtet, daß der Sauerstoffdefekt in den Ladungszuständen -, 0 und + existiert.
Wie im halbisolierenden Fall stellt man zunächst die Ladungsträgerbilanz auf:
n = p +
2∑
`=0
(1− `) fO,`NO +
1∑
`=0
(1− `) fSD,`NSD +
1∑
`=0
(0− `) fSA,`NSA
= p + fO,0NO − fO,2NO + fSD,0NSD − fSA,1NSA (A.2.1)
Da der neutrale, mit einem Elektron besetzte Zustand des Sauerstoffdefekts metastabil und damit
praktisch unbesetzt ist, gilt fO,0 = 1− fO,2. Mit n p läßt sich Gleichung A.2.1 schreiben als
n = (2fO,0 − 1)NO + fSD,0NSD − fSA,1NSA (A.2.2)
Die Energien O,` stehen mit den Aktivierungsenergien in folgendem Zusammenhang:
O,1 = ECB − E0/+A
O,2 = 2ECB −
(
E
−/0
A + E
0/+
A
)
(A.2.3)
In fO,0 entfällt der Term, der den Übergang in den einfach besetzten Zustand beschreibt. Da die flachen
Störstellen vollständig ionisiert sind, gilt fSD,0 = 1 und fSA,1 = 1. Man erhält:
n =
 2
1 +
gO,2
gO,0
exp
(
2EF − O,2
kBT
) − 1
NO − (NSA −NSD) (A.2.4)
und nach Division durch (NSA −NSD) und Substitution von EF mit Hilfe von Gleichung 4.1.1:
n
NSA −NSD =
1−
gO,2
gO,0
exp
(
2ECB − O,2
kBT
)
1 +
gO,2
gO,0
exp
(
2ECB − O,2
kBT
)
NO − (NSA −NSD) (A.2.5)
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Die Ladungsträgerkonzentration liegt in Kristallen mit hohem Sauerstoffgehalt im Bereich von
(1010 . . . 1012) cm−3. Daher gilt auch in diesem Fall n  (NSA − NSD) und der Term links vom
Gleichheitszeichen wird zu Null. Nach einigen Umformungen gelangt man zu
n = NCB
√
gO,0
gO,2
√
NO − (NSA −NSD)
NO + (NSA −NSD) exp
(
−ECB − O,2/2
kBT
)
(A.2.6)
Mit gO,0 = gO,2 = 1 und O,2 = ECB − (E−/0A + E0/+A ) erhält man eine Näherung für die Ladungs-
trägerkonzentration in Galliumarsenid mit einer hohen Konzentration an Sauerstoff:
n = NCB
√
NO − (NSA −NSD)
NO + (NSA −NSD) exp
−
(
E
−/0
A + E
0/+
A
)
/2
kBT
 (A.2.7)
Zwischen den Störstellenkonzentrationen bestehen folgende Beziehungen:
NO = N+O +N
−
O (A.2.8)
N+O = N
−
O + (NSA −NSD) (A.2.9)
Damit läßt sich Gleichung A.2.7 auch in Abhängigkeit von den Konzentrationen des Sauerstoffdefekts
in den Ladungszuständen - und + angeben:
n = NCB
√
N−O
N+O
exp
−
(
E
−/0
A + E
0/+
A
)
/2
kBT
 (A.2.10)
A.2.2 Ladungszustände 0/+/2+
Für den Fall der Ladungszustände 0/+/2+ stellt der Sauerstoffdefekt einen Doppeldonator analog
zum EL2 dar. Die Unterschiede ergeben sich lediglich daraus, daß der Sauerstoffdefekt ein negativ-
U-Verhalten zeigt, während EL2 ein positiv-U-Defekt ist. Die Ladungsträgerbilanz entspricht deshalb
zunächst der von EL2 (Gleichung 4.5.3):
n = p +
2∑
`=0
(2− `) fO,`NO +
1∑
`=0
(1− `) fSD,`NSD +
1∑
`=0
(0− `) fSA,`NSA
= p + 2fO,0NO + fO,1NO + fSD,0NSD − fSA,1NSA (A.2.11)
Für die Energien O,` gilt
O,1 = ECB − E+/2+A
O,2 = 2ECB −
(
E
0/+
A + E
+/2+
A
)
(A.2.12)
Da wegen des negativ-U-Verhaltens der einfach ionisierte Zustand unbesetzt ist, entfällt in Glei-
chung A.2.11 der Term mit fO,1. Weiterhin kann in der Besetzungsfunktion für den zweifach ionisierten
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Zustand der Term, der den Übergang aus dem einfach ionisierten Zustand beschreibt, vernachlässigt
werden.
n = 2NO
[
1 +
gO,2
gO,0
exp
(
2EF − O,2
kBT
)]−1
− (NSA −NSD) (A.2.13)
Nach Division durch (NSA- NSD) und Vernachlässigung des Ausdrucks n/(NSA −NSD) erhält man
1 +
gO,2
gO,0
exp
(
2EF − O,2
kBT
)
=
2NO
NSA −NSD (A.2.14)
Nach Substitution von EF mit Hilfe von Gleichung 4.1.1 und einigen Umformungen gelangt man zu
n = NCB
√
gO,0
gO,2
√
2NO
NSA −NSD − 1 exp
(
−ECB − O,2/2
kBT
)
(A.2.15)
Mit gO,0 = gO,2 = 1 und O,2 = ECB − (E0/+A + E+/2+A ) ergibt sich eine Näherung für die Ladungs-
trägerkonzentration in Galliumarsenid mit einer hohen Konzentration an Sauerstoff für den Fall, daß
der Sauerstoffdefekt die Ladungszustände 0, + und 2+ besitzt:
n = NCB
√
2NO
NSA −NSD − 1 exp
−
(
E
0/+
A + E
+/2+
A
)
/2
kBT
 (A.2.16)
Auch diese Beziehung läßt sich als Funktion der Konzentrationen der Ladungszustände des Sauerstoff-
defekts angeben. Dazu werden die Relationen
NO = N0O +N
2+
O (A.2.17)
N2+O = 1/2 (NSA −NSD) (A.2.18)
in Gleichung A.2.16 eingesetzt. Es ergibt sich
n = NCB
√
N0O
N2+O
exp
−
(
E
0/+
A + E
+/2+
A
)
/2
kBT
 (A.2.19)
B. Mittlerer Abstand von
Störstellen
Die Fragestellung nach dem mittleren Abstand R zweier benachbarter Störstellen in einem Halbleiterkri-
stall scheint auf den ersten Blick trivial. Sofern man eine Wechselwirkung der Störstellen untereinander,
z.B. durch ihre Coulomb-Potentiale vernachlässigt, sollte der mittlere Abstand durch die Konzentration
der Störstelle N nach
R = bN−
1
3 (B.0.1)
eindeutig bestimmt sein. Die Schwierigkeit liegt jedoch in der Bestimmung des Koeffizienten b. Es wer-
den in der Literatur je nach Ansatz Werte zwischen 0.55 und 1 angegeben. In [KG97a] wird deshalb
versucht, auf der Basis des effektiven Bohr-Radius einen Wert zu berechnen, der kompatibel zum expe-
rimentell zugänglichen kritischen Dotierniveau ist, bei dem der Isolator-Metall-Übergang erfolgt. Dieser
Wert liegt z. B. für Silizium bei N ≈ 3.74 · 1018, woraus sich für b Werte zwischen 0,5 und 0,6 ergeben.
Im folgenden soll ein wahrscheinlichkeitstheoretischer Ansatz verfolgt werden. Zur Beschreibung der Ver-
teilung von Punktdefekten in einem Halbleiterkristall lassen sich Modelle der Punktfeldstatistik heran-
ziehen. Bei nicht zu hoher Defektkonzentration kann davon ausgegangen werden, daß die Entfernungen
zwischen den einzelnen Defekten groß genug sind, um Wechselwirkung zwischen ihnen vernachlässigen
zu können. Unter dieser Voraussetzung kann die Verteilung der Defekte als zufällig angesehen werden.
Ein Modell, das eine solche Verteilung beschreibt, ist das homogene Poisson-Feld [Sto92]. In diesem
Modell ergibt sich für die Anzahl von Störstellen N(V ), die sich innerhalb eines bestimmten Volumens V
eines Kristalls mit der makroskopischen Dotierstoffkonzentration Ndot befinden, eine Poisson-Verteilung
mit dem Verteilungsparameter NdotV . Die diskrete Verteilungsfunktion ist
P
(
N(V ) = k
)
=
(Ndot V )k
k!
exp (−Ndot V ) k = 1, 2, . . . (B.0.2)
Die Wahrscheinlichkeit, innerhalb des Volumens V keine Störstelle zu finden, ist gleich der Leerwahr-
scheinlichkeit
P
(
N(V ) = 0
)
= exp (−Ndot V ) (B.0.3)
die sich direkt aus Gleichung B.0.2 ergibt. Wenn man V als Kugelvolumen annimmt, erhält man die
sphärische Kontaktverteilungsfunktion Hs(r).
Hs(r) = 1− P
(
N(V ) = 0
)
= 1− exp
(
−Ndot 4
3
pir3
)
(B.0.4)
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In [Sto92] wird gezeigt, daß die Homogenität des Poisson-Feldes dafür sorgt, daß Hs(r) für jeden Ort
des Feldes gilt. Man kann den Koordinatenursprung also willkürlich an den Ort einer Störstelle legen.
Dann entspricht Hs(r) der Verteilungsfunktion der Abstände zum nächsten Nachbarn.
Den Mittelwert R für den Abstand zweier benachbarter Störstellen erhält man aus der Integration von
Hs(r) über alle Abstände
R =
∫ ∞
0
Hs(r)dr =
1
9
pi2/3 21/3 35/6
Γ
(
2
3
) N− 13 ≈ 0.55N− 13 (B.0.5)
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